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Bu calismada,  2-[(8-hidroksikinolin-5-il)azo]benzo[c]sinnolin ~ (HKAB) ile
benzo[c]sinnolin ve azobenzenin hem susuz hem de sulu ortamdaki elektrokimyasal
davraniglart doniistimlii voltametri (CV), diferansiyel puls voltametrisi (DPV), kare
dalga voltametrisi (SWV), kronokulometri (CC), kronoamperometri (CA), sabit
potansiyelli kulometri gibi teknikler kullanilarak incelendi. Susuz ortamda yapilan
elektrokimyasal caligmalar, Pt mikroelektrotta, 0,10 M tetrabutilamonyum
tetrafloroborat (TBATFB) iceren dimetilsiilfoksitte (DMSO) gergeklestirilirken, sulu
ortamdaki c¢aligmalar, asili civa elektrotta, Britton-Robinson (BR) tamponu
kullanilarak hacimce % 50 DMSO-% 50 su iceren c¢ozeltilerde yapildi. Yapilan
elektrokimyasal caligmalar sonucunda, HKAB’nin indirgenme reaksiyonuna ait
aktarilan elektron sayisi, diflizyon katsayisi, standart heterojen hiz sabiti hesaplandi ve
olas1 elektrokimyasal indirgenme reaksiyonuna ait mekanizma onerildi. HKAB’nin
spektrofotometrik Gzelliklerinin incelendigi ¢alisma ise, % 50 DMSO % 50 su
ortaminda asetik asit/sodyum asetat tamponu kullanilarak pH yaklasik 5,0’de
gerceklestirildi. HKAB’nin absorpsiyon spektrumundan elde edilen absorbans
degerlerine, cok degiskenli kalibrasyon yontemleri uygulanarak HKAB ile Cu (II),
Ni(II), Pb(Il), Zn(II), Mn(II) ve Fe(Il) metal iyonlarin1 igeren bir ¢dzeltide bu metal
iyonlarinin herhangi bir Onayirma islemi yapilmaksizin nicel analizinin yapilip
yapilamayacagi arastirildi.

Ekim 2008, 160 sayfa
Anahtar Kelimeler: 2-[(8-hidroksikinolin-5-il)azo]benzo[c]sinnolin, benzo[c]sinnolin,

azobenzen, elektrokimyasal davranis, voltametri, ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemleri,
nicel analiz.
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ABSTRACT

Ph. D. Thesis

INVESTIGATION OF SPECTROSCOPIC and ELECTROCHEMICAL
PROPERTIES OF SOME BENZO[C]CINNOLINE DERIVATIVE

Funda OZCAN OZTURK

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof.Dr. Esma KILIC

In this study, the electrochemical behaviours of 2-[(8-hidroxyquinoline-5-
yl)azo]benzo[c]cinnolin (HQAB), azobenzene and benzo[c]cinnoline either in
nonaqueous or in aqueous media were investigated by using cyclic voltammetry (CV),
differential pulse voltammetry (DPV), square wave voltammetry (SWV),
chronocoulometry (CC), chronoamperometry (CA), controlled potential electrolysis
(BE) techniques. Aqueous medium studies were performed in 50 % dimethylsulfoxid
(DMSO)-50 % water mixtures containing Britton-Robinson (BR) buffer, at hanging
mercury electrode, while the non-aqueous studies were carried out in DMSO solutions
containing 0,10 M tetrabutylammonium tetrafluoroborate, at platinum electrode. The
number of electrons transferred in the reduction of the investigated compounds studied,
their diffusion coefficients, standard heterogeneous rate constants were calculated, and
the probable electrochemical reduction mechanisms were proposed. Also,
spectrophotometric studies of HQAB were carried out in 50 % DMSO-50 % water
mixture at pH=5.0 by using acetic acid-acetate buffer solution. Multivariable calibration
methods were applied to the absorbance values obtained from the absorption spectrum
of HQAB. In solutions consisting of Cu(Il), Ni(Il), Pb(Il), Zn(II), Mn(II) and Fe(II)
metal ions, quantitative analysis of these metal ions by using HQAB could be made or
not without any preseperation technique was investigated.

October 2008, 160 pages

Key Words: 2-[(8-hidroxyquinoline-5-yl)azo]benzo[c]cinnolin, benzo[c]cinnolin,
azobenzene, electrochemical behaviour, voltametry, multivarite calibration methode,
quantitative analyse.
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1. GIRIS

Tarihte ilk c¢aglardan beri boyar maddeler insanoglunun yasaminda yer almistir. Eski
caglarda, dogadan bircok boya ve boyar maddeler elde edilmistir. Tekstilde kullanilan
boyar maddeler genellikle organik yapidadir. Organik boyar maddelerin en 6nemli
simifin1 azo boyar maddeleri olusturmaktadir ve diinyadaki boyar madde {iretiminin

%50’sinden fazlasini kapsamaktadir.

Azo boyar maddelerin boyama giicii boyar maddelerin diger 6nemli sinifi olan
antrakinon boyarlarin boyama giiciiniin yaklagik iki katidir. Bu boyar maddeler
kolaylikla elde edilebilir, ucuz baslangi¢ maddelerinden sentezlenebilirler. Bu
Ozellikleri azo boyar maddeleri 6zellikle antrakinon boyarlarindan {iistiin kilmaktadir
(Gordon 1983). Tiim azo boyar maddeleri en az bir, daha siklikla iki tane azo grubuna
bagli aromatik halka igerirler. Azo boyar maddeler, ¢ogunlukla cis formundan daha

kararli olan trans formunda bulunurlar.

Azo grubu igeren temel kromojen azobenzendir. Farkli siibstitiie aromatik halkalar azo
grubuna baglandig1 i¢in bu bilesik fenilazobenzen olarak adlandirilmaktadir. Benzen
halkasinda bir siibstitiient olarak fenilazo grubunun etkisi, siibstitiie benzen tiirevleri
icin kullanilan Hammett bagimntis1 yardimiyla belirlenmistir. Bulunan bu degerler,
fenilazo grubunun hem indiiktif hem de rezonans etkisiyle elektron ¢eken bir siibstitiient
olarak davrandigin1 gostermektedir (Gordon 1983). Azo boyar maddeler, tekstil, gida,
ilag, kozmetik, plastik, fotograf filmi v.b. gibi daha bir¢ok maddenin renklenmesinde

kullanilmaktadirlar (Tan 2001).

Azo grubu boyar maddeler, ligand 06zelligi de gosterdiginden, bunlarin metal
kompleksleri de elde edilebilir. Elde edilen bu komplekslerin boyarmadde o6zelligi
gosterdigi bilinmektedir (Saylam 2006). Metal kompleks boyarmaddeler, koordinasyon
bilesigi olup protein ve poliamid elyafin boyanmasinda kullanilmaktadir. Bu yiizden azo
boyar maddelerin metal komplekslerinin 6zelliklerinin incelenmesi giderek 6nem

kazanmaktadir.



Bu tez ¢alismasinda elektrokimyasal ve spektrofotometrik 6zellikleri incelenen 2-[(8-
hidroksikinolin-5 il) azo] benzo[c] sinnolin iki hetero halka igeren bir azo bilesigidir.
Heterosiklik bilesiklerin kimyada olduk¢a 6nemli bir yeri vardir. Bircok organik boyar
maddenin yapisinda heteroaromatik gruplar bulunmaktadir (Towns 1999). Bu 6zellik,

incelenen maddenin 6nemini daha da arttirmaktadir.

Incelenen maddenin yapisinda bulunan benzo[c]sinnolin ve tiirevlerinin biyolojik
etkinlik  gosterdikleri, 5,6-dihidrobenzo[c]sinnolinin  siklik biasetil tiirevlerinin
antiromatizmal etki gosterdigi (Matter 1958), alkil, alkoksil ve halojen tasiyan
benzo[c]sinnolin tiirevlerinin kuvaterner amonyum tuzlarinin katyonik boyar madde

ozelligine sahip olduklar1 bilinmektedir (Kalk and Schuendehuette 1972).

Molekiiliin yapisinda bulunan diger bir grup olan 8-hidroksikinolin ve tiirevleri kuvvetli
antibakteriyel 6zellige sahiptir (Henry et al. 1973, Deb and Gosch 1987, Zidan 2002).
Antibakteriyel ozellikleri kompleks olusturma yetenekleriyle iliskilidir (Bindary et al.
1999, Deda et al. 2004, Sonbati et al. 2001, Shoair et al 2001). 8-hidroksikinolinin
yapisinda bulunan hidroksil grubunun ve azot atomunun birbirine yakin olmasi bu
ligandin c¢esitli metal iyonlariyla suda ¢oziinmeyen kelat bilesikleri olusturmasini
saglamaktadir. Boylece 8-hidroksikinolin bakir, ¢inko, kadmiyum, aliiminyum, bizmut,
uranyum, mangan, demir ve nikel gibi metallerle asir1 seyreltik ¢ozeltilerde bile kelat
olusturabilmektedir. Bu 0Ozelliginden dolayr analitik kimyada metallerin nicel
tayinlerinin  yapilmasinda olduk¢a ¢ok kullanilmaktadir.  8-hidroksikinolinin
coziinmeyen kelatlar olusturma yetenegi biyolojik cozeltilerde eser metalleri tespit
etmekte de kullanilmaktadir. 8-hidroksikinolinin ¢esitli aminlerle olusturdugu azoboyar
maddelerinin azo-hidrazo tautomerlesmesi gosterdigi gézlenmistir. Bu tiirevlerin metal
komplekslerinin sadece azo formunda bulundugu goriilmiistiir (Deb and Gosch 1987,
Henry et al. 1973). 8-hidroksikinolinin molekiil i¢i hidrojen bagi yapmasi azo
tautomerini kararli kilmaktadir (Sawicki 1957). 8-hidroksikinolinin ve azo boyalari
analitik kimyada kromotografik ve metalokromik indikatorler olarak Onemli bir

kullanim alanina sahiptirler (Hadi 1994)



Yapisinda bu kadar 6nemli 6zelliklere sahip gruplari iceren molekiiliin elektrokimyasal
ve spektrofotometrik Ozelliklerinin incelenmesi 6nemlidir. Literatiirde halen pek cok
arastirmacinin sulu-susuz sistemlerde, benzo[c]sinnolin, azobenzen ve 8- hidroksi
kinolin gruplarinin  birini veya birka¢im1 igeren bilesiklerin elektrokimyasal
davraniglarina, metal komplekslerine ve spektrofotometrik &zelliklerine iliskin
calismalarina rastlanmaktadir (Laviron and Mugnier 1978, Graham and Donald 1975,
Durmus vd. 2000, Erikson and Nyholm 2001, Dubenska et al/ 2001, Ugar vd. 2002,
Menek vd. 2004).

Bu tez calismasinda, Ankara Universitesi Kimya Boliimii Ogretim Uyesi Prof. Dr.
Emine Kili¢ tarafindan sentezlenen ve yapisinda azobenzen, benzo[c]sinnolin, ve 8-
hidroksi kinolin gruplarini bulunduran 2-[(8-hidroksikinolin-5
il)azo]benzo[c]sinnolin’in etkin kullanim1 i¢in elektrokimyasal davraniglar1 incelendi.
Ayrica, maddenin yapisinda bulunan 8-hidroksikinolin halkasinin kompleks verme
yatkinligi nedeniyle c¢esitli metal iyonlarimin nicel tayinlerinde kullanilabilecegi
diisiintildi. Elektrokimyasal olarak yapilan ¢alismalarda 2-[(8-hidroksikinolin-5 il) azo]
benzo[c] sinnolin’nin donilisimli voltametri, diferansiyel puls voltametri, kare dalga
voltametri, kronoamperometri, kronokulometri ve sabit potansiyelli kulometri gibi
cesitli elektrokimyasal teknikler kullanildi. Susuz ortamda Pt elektrot, sulu ortamda asili
civa elektrot kullanilarak elektrot reaksiyonunu karakterize etmek icin aktarilan elektron
sayilari, diflizyon katsayilari, standart heterojen hiz sabitleri, adsorpsiyon Ozellikleri
gibi c¢esitli parametrelerle ilgili degerlendirilebilir sonuglar elde edilmeye c¢alisildi. Bu
sonuglara dayanarak, elektrot yiizeyinde gerceklesen olast bir reaksiyon

mekanizmasinin belirlenmesi hedeflendi.

Spektrofotometrik caligsmalar ise, % 50 dimetilsiilfoksit % 50 su ortaminda asetik asit
sodyum asetat tamponu kullanilarak pH=5,0’de yapildi. Orjinal absorpsiyon
spektrumlarindan okunan absorbans degerlerine ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemleri
uygulanarak 2-[(8-hidroksikinolin-5-il)azo]benzo[c]sinnolin molekiilii ile Cu(II), Ni(II),
Pb(II), Zn(II), Mn(II) ve Fe(Il) metal iyonlarinin olusturdugu karisim ¢ézeltilerinden bu
metal iyonlarimin hi¢bir aymma islemi yapilmaksizin nicel analizinin yapilip

yapilamayacagi incelendi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimya, elektriksel ve kimyasal etkilerin birbiri arasindaki iliskileriyle ilgilenen
bir kimya dalidir. Elektrokimyanin biiyiik bir kismi, bir elektrik akiminin ge¢gmesinin
neden oldugu kimyasal degisikliklerin arastirilmasiyla ve kimyasal reaksiyonlar sonucu
elektrik enerjisinin Uretilmesiyle ilgilenir. Aslinda, elektrokimya, ¢ok sayida farkl

olaylarin, araglarin ve teknolojilerin yer aldig1 bir daldir (Bard and Faulkner 2001).

Elektrokimya, ¢oziicilerde homojen olarak ya da elektrot/¢oziicii ara ylizeyinde
heterojen olarak meydana gelen yiik ayrilmasi ve yiik aktarimu ile iligkili olan olaylarla
ilgilenir. Elektrokimya uzun bir ge¢cmise sahiptir ve 200 yil dnce Volta’nin elektrik
pilini (1799) kesfi ile baglar. Son yillardaki ilerlemeler oldukca fazladir. Bugiin, bilim
ve teknolojinin yeni alanlarinin gelistirilmesinde 6nemli rol oynar ve kiiresel enerji ve

cevre sorunlarinin ¢oziimiine gerekli katkilar yapar (Izutsu 2002).

Bilim adamlari, ¢ok cesitli amaglarla kimyasal sistemlerle ilgili elektrokimyasal
Olctimler yaparlar. Bunlar, bir reaksiyona ait termodinamik veri elde etmek, radikal iyon
gibi kararsiz bir ara iriin olusturmak ve onun bozulma hizin1 veya spektroskopik
ozelliklerini incelemek, bir c¢ozeltideki eser miktardaki metal iyonlar1 veya organik
tiirlerin analizini yapmak gibi amaclardir. Ancak, bu c¢alismalarda kullanilan
elektrokimyasal yoOntemler, kimyasal sistemlerin incelenmesinde spektroskopik
yontemlerin siklikla uygulandigi sekilde kullanilmaktadir. Yeni bir giic kaynaginin
tasarlanmasi veya bazi tiriinlerin elektrosentezi gibi dyle arastirmalar vardir ki, bunlarda
ilk hedef, sistemin elektrokimyasal 6zelliklerinin arastirilmasidir (Bard and Faulkner

2001).

Elektroanalitik yontemler, akim, potansiyel veya yiik gibi elektrokimyasal biiytikliikleri
Olgcerek ve onlarin kimyasal parametrelerle aralarindaki iliskilerini aragtirarak elektrik

ve kimyanin birbiriyle etkilesimini inceler. Elektriksel 6l¢timlerin bu tip analitik amagh



kullanimi, ¢evresel goriintiileme, endiistriyel kalite kontrol ve biyomedikal analiz olmak
tizere ¢ok yaygin uygulama alani bulmaktadir. Kimyasal 6l¢iimlerin ¢ogu homojen
cozeltilerinde yapilirken, elektrokimyasal c¢alismalar elektrot-cozelti araylizeyinde

gergeklestirilmektedir (Wang 2000).

Bu nedenle, elektrot reaksiyonlarinin temel prensiplerinin ve elektrot-¢ozelti
arayiizeyindeki elektriksel 6zelliklerin anlagilmasi i¢in pek ¢ok elektrokimyasal yontem

gelistirilmistir.

2.1.1 Susuz ortamda uygulanan elektrokimyasal yontemlerin siniflandirilmasi

Elektrokimyasal teknikler farkli sekillerde siniflandirilabilir. Bunlardan bir

siniflandirma 6rnegi Cizelge 2.1°de verilmistir (Izutsu 2002).

Cizelge 2.1 Elektrokimyasal tekniklerin siniflandirilmasi

I. Elektrot reaksiyonlarimi temel alan yontemler

A; Incelenen elektroaktif tiirlerin tamamen elektrolizlendigi yontemler

B; Elektroaktif tiirlerin kismen elektrolizlendigi yontemler:

Polarografi ve voltametri (dogru akim(dc), alternatif akim(ac), kare dalga(SW), puls
yontemler i¢in); amperometri; kronopotansiyometri; birbirine karigmayan iki elektrolit
cozeltisinin (ITIES) ara ylizeyindeki polarografi ve voltametri

C; incelenen elektroaktif tiirlerin elektroliz olmadig1 yontemler

IT Elektrot reaksiyonlarini temel almayan yontemler

Kondiiktometri, yiiksek frekans yontemi

Susuz c¢ozeltilerde polarografi ve voltametri 1950’11 yillarin sonunda popiiler oldu.
Bugiin, her ikisi de kimyanin pek cok alaninda onemli rol oynamaktadir. Suda
¢oziinmeyen veya kararsiz olan pek ¢ok madde, susuz ¢oziiclilerde ¢oziinebilmekte veya
kararli halde kalabilmektedir. Olgiimlerin yapildig1 potansiyel pencereleri ve sicakliklar

sudakinden daha genistir. Ayrica, susuz cozeltilerdeki polarografi ve voltametri, iyon



solvasyonu, anorganik ve organik tiirlerin elektronik 6zellikleri, elektrotlarda kararsiz
reaksiyon iriinlerinin veya ara iriinlerin reaktiflikleri gibi gesitli temel problemlerin
arastirtlmasinda oldukga kullanighdir. Her iki yontem de, akim-potansiyel egrilerinin
elde edilmesi yoniinden aynidir. IUPAC Onerilerine gore, polarografi terimi ¢aligsma
elektrot yiizeyi periyodik olarak ya da siirekli yenilenen, damlayan ya da akan civa
elektrot oldugu zaman kullanilir. Indikatér elektrot, diger bazi elektrotlar oldugu zaman,

voltametri terimi kullanilmaktadir (Izutsu 2002).

Voltametride, calisma elektrodunun potansiyeli zamanla degistirilirken akim 6lgiiliir.
Elektroda, zamanin bir fonksiyonu olarak farkli potansiyellerin uygulanmasiyla olusan
farkli sekillerdeki potansiyel-zaman fonksiyonlarmma uyarma sinyali denir. Asagida,
voltametride yaygin olarak kullanilan uyarma sinyallerinden ve kimyasal sistemlerin
incelenmesinde uygulanan cesitli elektrokimyasal yontemlerden bu tez calismasinda

kullanilanlar kisaca anlatilmaktadir.

2.1.1.1 Doniisiimlii voltametri (CV)

Bu yontemde, sabit bir c¢alisma elektroduna dogrusal olarak degisen bir potansiyel
uygulanarak olusan akim, x-y kaydedicisi ile kaydedilir. Caligma elektrodunun
potansiyeli £, baslangi¢ potansiyeli ile £, potansiyeli arasinda degistirilir. £, degerine
ulasildig1 anda tarama yonii ters ¢evrilerek ayni tarama hiziyla baglangi¢ degerine (E))
kadar gidilir. Bu islem istenirse ard arda tekrar edilerek coklu voltamogramlar elde
edilir. Bu yontemde yanitin pik seklinde gézlenmesi sabit elektrot kullanilmasinin bir
sonucudur. Sabit ¢aligma elektroduna uygulanan potansiyel, elektroaktif maddenin bir
indirgenme ya da ylikseltgenme potansiyeline ulasinca, elektrot ylizeyini ¢evreleyen
difiizyon tabakasindan maddenin hizli tiiketilmesi akimda hizli ve ani bir artisa neden
olur. Bu islem, ayn1 zamanda, difiizyon tabakas1 ile ¢6zelti arasinda kalan bdlgede bir
derisim farki olusturur ve bunun sonucunda ¢dzeltiden elektrot ylizeyine dogru kiitle
aktarimi baglar. Ancak, kiitle aktarim hiz1 elektron aktarim hiziyla yarisamadigindan
tepe noktasindan sonra akimda iistel bir diisiis gozlenir. Doniisiimlii voltametride pik

akimu (i,) Randles Sevick bagintisi ile verilir (Fry 1972).



i,=2,6910°n""24D"cy'"? 2.1

Bu esitlikte, n, aktarilan elektron sayisi; 4, elektrodun alant (sz); ¢, derisim (mol/cm3);
D, difiizyon katsayisi (cm’/s) ve v, tarama hzidir (V/s). Bu esitlik, tersinir bir
elektrokimyasal siire¢ ve dogrusal difiizyon kosullar i¢in verilmistir. Bu kosullarda, i,

1/2

potansiyel tarama hizinin bir fonksiyonu olup i, /v"" orani sabit bir degerdir. Sabit

tarama hizinda pik akimi derisimle dogru orantilidir.

Doniisiimlii voltametride, katodik yondeki tarama sirasinda olusan {iriiniin kararliligina

bagli olarak, ters yondeki taramada bu iiriine ait olan yiikseltgenme piki de gézlenebilir.

Bu yontemle elde edilen voltamogramlar, elektron ve kiitle aktarim hizina ve elektrot
yiizeyinde ya da c¢ozelti i¢inde olusan ardisik kimyasal reaksiyonlara bagli olarak

degisik bigimler alir.

Elektrokimyasal bir reaksiyonda elektron transferiyle olusan tiirler her zaman son iiriin
olmaz. Tiirler, ¢ozelti icinde kimyasal olarak kararsiz iirlinler olusturabilir. Bu kararsiz
ara uriinler, bir takim ardisik kimyasal basamaklardan sonra elektron transferiyle son
irline doniigebilirler. Son {iriine doniisme, elektron aktarim basamagini izleyen kimyasal
bir reaksiyon basamag: ile de gerceklesebilir. Asagida elektron aktarim basamagini

izleyen bir kimyasal basamagin olustugu basit bir sistem 6rnek olarak verilmistir.

O+ne” > R 2.2

R—L Uriin(ler) 2.3

Esitlik 2.2°de elektrokimyasal olarak indirgenen R tiirlerinin bir kismi, Esitlik 2.3°de
kimyasal bir reaksiyonla harcanmaktadir. Potansiyel tarama hizi, k;’ya gore cok
biiyiikse, R ’nin ¢ok kiigiik bir kesri kimyasal reaksiyonla harcanacagindan tersinir bir

voltamogram elde edilir. Potansiyel tarama hiz1 &;’den ¢ok kiiciikse, potansiyel tarama



hizi R ’nin yiikseltgenme potansiyeline ulasmadan, R ’nin biiylik bir kism1 kimyasal
reaksiyonla tiiketileceginden, tam tersinmez elektrokimyasal siirece benzer bir
voltamogram elde edilir. k& ’nin ¢ok genis aralikta degerler alabilecegi diisiiniilerek
potansiyel tarama hizinin da genis aralikta tutulmasi gereklidir. Potansiyel tarama
hizinin £; ile yarisamayacak kadar kiiglik ya da biiyiik olmas1 durumunda ise meydana

gelen kimyasal reaksiyonu gézlemek imkansizdir.
Esitlik 2.1°e gore elektron aktariminin tersinir oldugu durumlarda,

ip
[p = VW2 4C 24

esitligi gegerlidir. Bu esitlik belirli sicaklik ve belirli elektron aktarim sayisi i¢in sabittir.
Esitlik 2.4 “akim fonksiyonu” olarak tanimlanmaktadir. Voltametrik yar1 pik potansiyeli

ile pik potansiyeli arasinda asagida gosterilen baginti vardir (Nicholson and Shain

1964).

RT
E =E 6 ¥1,09—V 2.5
» 1/2 nF
T =298K i¢in
_ 0,029
E,=E,,* A% 2.6

n

Esitlik 2.5 ve Esitlik 2.6’dan yararlanarak asagidaki esitlikler yazilabilir:

0,029

E‘=E,,+ \Y% 2.7

0,029 v

E)=E,,— 2.8



Esitlik 2.7 ve Esitlik 2.8’e gore tersinir bir sistem ic¢in anodik ve katodik pik
potansiyelleri arasindaki fark Esitlik 2.9’daki gibi verilir:

0,058
n

AE =E°—E*

p P P

\Y% 2.9

Bu esitlige gore, n degeri arttikca pik daralmakta, » degeri azaldik¢a pik
yayvanlagmaktadir.

Ayrica, yari pik potansiyeli (£,,) ile yar1 dalga potansiyeli (E1 /2) arasinda da

asagidaki esitliklerde gosterildigi gibi bir iliski kurulabilmektedir:

RT
E ,=E,+1109— V 2.10
p/2 1/2 nF
T =298K i¢in
0,028
Ep/ZZEl/Z iTV 211

Elektron aktarimi tersinmez olan sistemler i¢in asagidaki esitlik gecerlidir:

i, =298x10°(am, )" nAD"*v'*C 2.12

Esitlik 2.12°de n,, elektrot reaksiyonunda hizi belirleyen basamakta aktarilan elektron

say1st; a, yik aktarim katsayisi’dir. o; 0,3-1 arasinda degerler alir.

Bir reaksiyonun tersinir oldugunun belirlenmesinde, asagidaki kriterlerin saglanmasi
elektrot reaksiyonunun tersinir oldugunu gdosterir (Nicholson and Shain 1964, Bard and

Faulkner 2001, Greef ef al. 1990). Bu kriterler sunlardir:



o E,-E,=59/n mV veya Ey-Epp=57/n mV tur.
e [E, tarama hizi ile degismez.
o i,/ ipk= 1’dir ve bu oran tarama hiziyla degismez.

. ip/vl/z, tarama hiziyla degismez.

Dalga sekli tarama hiziyla degismez.

Bir reaksiyonun yari-tersinir oldugunun belirlenmesinde asagidaki kriterler incelenir
(Nicholson and Shain 1964, Bard and Faulkner 2001, Greef ef al. 1990). Yari-tersinir

bir sistem i¢in:

12
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tarama hizina bagl degildir.

o i)/ i)=1dir. (a=0,5 ise)

J Epk tarama hiz1 ile degisir. Bu degisme, genellikle, tarama hizinin artmasi ile
negatif degerlere kayma yoniindedir.

o E,-E," farki diisiik tarama hizlarinda 59/n’¢ yaklasir. Yiiksek tarama hizlarinda

bu degerden daha biiyiiktiir ve tarama hizi ile artar.

e Tarama hiz1 arttikca pik genislemesi olur.
2.1.1.1.1 Adsorpsiyonun doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

Doniisiimlii voltametri ayn1 zamanda, elektroaktif tiirlerin araylizeydeki davranisinin
degerlendirilmesinde de kullanilir. Reaktif ve dirliniin her ikisi de, adsorpsiyon-
desorpsiyon olayinda yer alabilir. Bu durumda, alinan ¢oklu voltamogramlarda, katodik
ve anodik pik akimlarinin dereceli olarak artmasi, elektrot ylizeyinde adsorpsiyonun
gostergesidir. Reaktant veya {irtiniin her ikisi degil de, sadece biri elektrot ylizeyine
kuvvetli adsorbe olabilir. Bu durumda, reaktantin elektrot yiizeyine kuvvetli
adsorbsiyonu varsa difiizyon pikinden daha negatif bir potansiyelde bir arka pik
gozlenirken, iiriiniin elektrot ylizeyine kuvvetli adsorbsiyonu varsa difiizyon pikinden

daha pozitif bir potansiyelde bir 6n pik gézlenir (Wang 2000).
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2.1.1.2 Diferansiyel puls voltametri (DPV)

Puls voltametri teknikleri, Barker ve Jenkin tarafindan (1952), voltametrik ¢alismalarda
gozlenebilme sinirini diisiirmek amaciyla onerilmistir. Boylece, faradayik ve faradayik
olmayan akim arasindaki oran arttirilarak, gozlenebilme simirlari 10® M’a kadar
distiriilmiistiir. Kisaca DPV olarak gosterilen diferansiyel puls voltametri, organik ve
anorganik tiirlerin eser miktarlarinin 6l¢iilmesinde son derece kullanish bir tekniktir.
Diferansiyel puls voltametride, dogrusal bir potansiyel artigina gore ayarlanmis sabit
biiyiikliikte pulslar (dE/df), calisma elektroduna belli bir siire uygulanir (Sekil 2.1). iki
kez akim ol¢iiliir. Birincisi, puls uygulanmadan 6nce yani tam pulsun bagladigi anda
potansiyelde bir artis olmadan, ikinci akimsa, pulsun bitmesine yakin bir bdlgede
Olgtlir. Bu 1ki akim arasindaki fark, Al olarak verilir. Sonunda, uygulanan
potansiyele karst bu akim farklarmin grafige gecirilmesiyle diferansiyel puls
voltamogrami elde edilir (Monk 2001, Wang 2000). Voltamogramlardaki pik
akimlarinin ytiksekligi, asagidaki esitlikte (Esitlik 2.13) de goriilecegi gibi ilgili analitin

derisimiyle dogru orantilidir:

nFACDY2 (l—aj
= (2.13)

ip= \/;

l+o

Burada, o = exp[(nF/RT)(AE/2)]’dir ve AE puls genisligidir.

DPV, en ¢ok kullanilan elektroanalitik yontemlerden biridir. Normal puls voltametriyle
karsilagtirildiginda iki stiinligli vardir. Birincisi, her bir analitin analitik pikleri
birbirinden kolayca ayrilabildigi ic¢in tek bir voltamogramda pek ¢ok analitin
belirlenebilmesini saglamaktadir. Ikinci {istiinliigii ise, diferansiyel akimla ¢alisilmasi ve
béylece voltametrik bir pikin elde edilmesiyle analitik duyarliligm 5,0 x 10™® M 'dan 1,0
x 10" M'a gelismesidir.
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Sekil 2.1 Diferansiyel puls voltametride puls tipi uyarma sinyali

2.1.1.3 Kare dalga voltametri (SWYV)

Kare dalga voltametrisi, diferansiyel pulsdan daha sik tercih edilen elektroanalitik
yontemdir. Kisaca SWV olarak gosterilir ve ¢alisma elektroduna uygulanan potansiyel,
biiyiik genislikli bir diferansiyel teknik olmasini saglayan simetrik kare dalgalar
seklindedir. Her bir kare dalga dongiisli boyunca, akim iki kez 6l¢iiliir. Birincisi, ileri
yondeki pulsun sonunda (#;) ikincisi ise geri yondeki pulsun sonundadir (#;). Sekil
2.2’de bu iki akim arasindaki fark, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak grafige

gecirildiginde kare dalga voltamogrami elde edilir.

S !

Zamai — e

Sekil 2.2 Kare dalga voltametride puls tipi uyarma sinyalinin dalga sekli

SWV’nin en biiyiik iistiinliigii olduk¢a hizli bir teknik olmasidir. Etkin tarama hizi, kare
dalganin frekansi1 (f) ve basamak yiiksekligi (AE;) degistirilerek belirlenir. Boylece,
birka¢ saniye i¢inde voltamogramlar kaydedilebilmektedir. Bu, ortalama 2-3 dakikay1

bulan diferansiyel puls voltamograminin tamamlanmasi ile karsilastirildiginda, kare
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dalga voltametrisinin analiz siiresini oldukga kisalttiginin bir gostergesidir (Wang

2000).

SWYV yonteminin ikinci biiyiik iistiinliigii de, kare dalga yoluyla toplam akima kapasitif
katkilarin minimuma indirilmis olmasidir. Boylece, tarama hizi ¢arpict bir sekilde

arttirtlabilir, 1 V/s'lik tarama hizina kolaylikla ulasilabilir.

SWV'de net akim (Al) hem ileri hem de geri puls akimlarindan daha biiyiiktiir. Bu
nedenle, voltametrik pik genellikle olduk¢a kolay okunmaktadir. Bu da, yontemin
dogrulugunu arttirmakta ve diferansiyel puls voltametriden daha yiiksek duyarliligin
elde edilmesini saglamaktadir (Monk 2001). Boylece, 1,0 x 10™ M'a yakin ¢ok diisiik
tayin sinirlarina inilebilmektedir. Kare dalga ve diferansiyel puls voltametri
karsilagtirilirsa, kare dalga akimlarinin benzer diferansiyel puls cevaplarindan, tersinir
ve tersinmez sistemler icin sirasiyla 4 ve 3,3 kat daha yiiksek oldugu sdylenebilir

(Borman 1982).

2.1.1.4 Kronoamperometri (CA)

Kontrollii potansiyel tekniklerinden biri olan kronoamperometri, karistirilmayan bir
cozeltide, calisma elektrodunun potansiyelini, faradayik bir reaksiyonun
ger¢eklesmedigi bir potansiyelden elektroaktif tiirlin elektrot ylizeyindeki derigiminin
neredeyse  sifir  oldugu  potansiyele kadar  basamaklandirmaya  dayanir.
Kronoamperometri deneyi sonucunda, zamanin bir fonksiyonu olarak akimin 6l¢iildiigii,
akim-zaman grafikleri elde edilir. Bu grafikler ayn1 zamanda, kiitle aktarimi genellikle
difiizyon kontrollii oldugu i¢in, elektrot yiizeyinin yakinlarindaki derisim gradientini

yansitir. Akimin zamanla degisimi Cottrell esitligiyle (Esitlik 2.14) verilir:

i_nRMD”2
d~ 12,12
w12 2.14)
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Kronoamperometri genellikle elektroaktif tiirlerin difiizyon katsayilarinin veya ¢alisma
elektrodunun yiizey alanmin hesaplanmasinda kullanilir. Ayni zamanda, elektrot
reaksiyonlarimin ~ mekanizmasinin ~ belirlenmesiyle  ilgili ~ ¢alismalarda  da

kronoamperometri verilerinden yararlanilir (Wang 2000).

2.1.1.5 Kronokulometri (CC)

Kronokulometri de kronoamperometri gibi potansiyel basamak teknigidir. Yiikiin
zamana bagliligint veren grafikler elde edilir (Wang 2000). Genel elektrot
reaksiyonunda akim difiizyon kontrollii ise Cottrell esitligiyle ifade edilen akim-zaman
iliskisinin integrali alinirsa, toplam yiik ile zaman arasindaki iliski i¢in asagidaki esitlik

(Esitlik 2.15) elde edilir.

ankapY2c V2
12

o) =

7 (2.15)

Bu esitlik yardimiyla c¢izilen Q-tl/2 grafiklerinin egiminden, elektrot reaksiyonunda
aktarilan elektron sayis1 ve diflizyon katsayis1 hesaplanabilir (Bard and Faulkner 2001).
Yik ol¢iimiine dayanan bu teknikten yararlanilarak, elektrot ylizeyine adsorplanan
madde miktar1 da hesaplanabilir (Wang 2000). Once, ortamda elektroaktif madde
yokken yalniz elektrolitin kronokulometrik Q-tl/ 2 egrisi elde edilerek, O eksenini =0
aninda kestigi noktadan c¢ift tabakanin yiikk miktar1 (Qg) bulunur. Daha sonra
elektroaktif maddenin kronokulometrik O-r"? egrisi elde edilerek, yine kesim
noktasindan adsorplanan tiirle ilgili toplam yiik miktar1 bulunur. ikisi arasindaki fark
alinarak Esitlik 2.16 yardimiyla elektrot yiizeyine adsorplanan maddenin mol/cm®

olarak derisimi (I') hesaplanir (Anson 1966, Bard and Faulkner 2001):

2nkapY2c 12
2

o) = + Q] +nFAT (2.16)

T
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2.1.1.6 Sabit potansiyelli elektroliz (Bulk elektroliz, BE)

Calisma elektrodunun potansiyelinin sabit tutulup c¢ozeltideki yiikseltgenmis Yiik
tiiriiniin, elektrot yiizeyinde tamamen indirgenerek Ind tiiriine doniistiigii ve elektroliz
stiresince, Yiik tiirlinlin derisiminin zamanla azalip sifira yaklastig1 elektrolizdir (Izutsu
2002). Diger yontemlerdekinin aksine, bu yontemde calisilan elektrodun ylizey alaninin
olduk¢a biiyliktiir. Elektroaktif tiirlin derisiminin baslangic derisiminin %1 ’ine
ulastiginda elektrolizin tamamlandig1 kabul edilir. Bu siire ise bir saat veya daha fazla
olabilir. Bulk elektroliz, yiizey alaninin ¢6zelti hacmine oraninin oldukga biiyiik oldugu,
yiiksek akimlar ve uzun zaman skalasiyla karakterize edilen (Bard and Faulkner 2001)
ve deney sonunda devreden gecen toplam ylik miktarini vererek elektrot reaksiyonunda

aktarilan elektron sayisinin hesaplanmasinda kullanilan bir yontemdir.

2.1.2 Susuz ortam redoks reaksiyon mekanizmalarinin incelenmesi

Dontisiimlii voltametrinin en 6nemli uygulamalarindan biri kimyasal reaksiyonlarin
redoks basamaklar1 i¢in nitel bilgiler elde edilmesini saglamaktir. Bu tip reaksiyon
mekanizmalari, genellikle, redoks basamagi i¢in E ve kimyasal basamaklar i¢cin C
harfleri kullanilarak gosterilir. Elektroaktif tiirlerin yiizey derisimlerini dogrudan
etkileyen boyle kimyasal reaksiyonlarin varligi, pek ¢ok 6nemli organik ve anorganik
bilesiklerin redoks reaksiyonlar1 igin yaygin olarak bilinmektedir. Doniistimlii
voltametriden elde edilen voltamogramin seklinde, elektrokimyasal reaktif veya iirliniin
kimyasal olarak yarismasi sonucu olusan degisiklikler, bu reaksiyon basamaklarinin
aciklanmasi ve reaktif ara iirlinlerle ilgili glivenilir kimyasal bilgiler elde edilmesi i¢in
son derece kullanish olabilmektedir. Ornegin; bir redoks sistemi icin EC mekanizmast,
yani elektron aktarim basamagindan sonra bir kimyasal basamak gerceklesiyorsa,
doniisiimlii voltamogramda ters taramada kiiciik bir pik gdzlenir. Ciinkii, Ind {iriinii
ylizeyden kimyasal olarak uzaklagmaktadir. Bu ytizden #,"/ ipk orani birden daha kiiciik
olur ve bu oranin kesin degeri kimyasal basamagin hiz sabitinin tahmin edilmesinde
kullanilabilir. Kimyasal reaksiyon Ind’in tamammi Z’ye déniistiirecek kadar hizli ise

voltamogramda ters taramada hig¢ pik gézlenmez (Wang 2000).
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Yiikk + ne’ < Ind—> Z

Cizelge 2.2’de ¢esitli kimyasal reaksiyonlarla birlikte yliriiyen yaygin elektrot reaksiyon

mekanizmalar1 gosterilmektedir (Wang 2000).

Cizelge 2.2 Kimyasal reaksiyonlarla birlikte ger¢eklesen elektrokimyasal mekanizmalar

1.

Kimyasal bir reaksiyonun olmadig tersinir elektron transferi:
Yiik +ne” < Ind

2.

Tersinir bir elektron aktariminin ardindan tersinir bir kimyasal reaksiyonun
gergeklestigi; E.C; mekanizmast:
Yiik + ne” < Ind Ind < Z

Tersinir bir elektron aktarimimin ardindan tersinmez bir kimyasal reaksiyonun
gergeklestigi; £,.C; mekanizmasti:
Yiik + ne” < Ind Ind - Z

Tersinir bir kimyasal reaksiyonun ardindan tersinir bir elektron aktarimi; C.E;
mekanizmast:
Z < Yuk Yik + ne < Ind

Tersinir bir kimyasal reaksiyonun ardindan tersinmez bir elektron aktarimi; C.E;
mekanizmasi:
Z < Yik Yik + ne” — Ind

Tersinir bir elektron aktariminin ardindan baslangi¢c maddesinin tersinmez olarak
yeniden olustugu katalitik mekanizma:
Yiik + ne” <> Ind Ind + Z — Yiik

Tersinmez bir elektron aktarimimin ardindan baslangic maddesinin tersinmez
olarak yeniden olustugu katalitik mekanizma:
Yiik + ne” — Ind Ind + Z — Yiik

Araya bir kimyasal reaksiyonun girdigi c¢oklu elektron aktarimi; ECE
mekanizmast:

Yiik + n,e” < Ind IndeoY

Y +tne o Z

Ayrica, Sekil 2.3’de pek c¢ok c¢ozinlir organik ve anorganik tiirler icin olasi

elektrokimyasal reaksiyonlarin sematik gosterimi de verilmistir. RX olarak gosterilen

kararli bir reaktifin le’lu bir indirgenmeden sonra olusacak olas1 reaksiyonlari

maddeler halinde asagida verilmektedir. Buna gore:

RX organik bir tiir ise, R alkil, aril gibi hidrokarbon zinciri; X ise H, OH, Cl, Br,
NH;, NO,, CN, CO;" gibi siibstitiientlerden biri olabilir. 1e”’lu bir indirgenme
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reaksiyonundan sonra indirgenme iiriinii kararli olabilir ve bir radikal anyon
(RX*) olusabilir (1 numarali yol).

e Olusan bu radikal anyon le” daha alarak bir dianyona (RX”) doniisebilir (2
numarali yol).

e Genellikle, bag yapmayan n orbitallerine elektronun ilave edilmesi veya bag
yapan bir orbitalden bir elektronun ¢ikmasi, bir kimyasal bagi zayiflatir. Bu,
molekiilde yeni bir diizenlenmeye neden olur. Bu nedenle, 1 numarali yolda
olusan radikal anyon molekiiliinde yeni bir diizenlenme (RX") meydana
gelebilir (3 numarali yol).

e | numaral yolda olusan radikal anyon, olefinik reaktif ile reaksiyona girerek
dimerlesme (daha ileri giderek olast oligomerlesme ve polimerlesme
reaksiyonlar1) gerceklesip (RX),* olusturabilir (4 numarah yol).

e Radikal anyonlarin, ara irilinlerin ¢06zelti bilesenleri ile reaksiyonlari
miimkiindiir. RX" radikal anyonu, El" (H, CO,, SO, gibi bir Lewis asidi)
elektrofili ile reaksiyona girebilir. Olusan RXEI® radikali le  alarak RXEI
anyonuna doniisiip, bu anyonun tekrar EI" ile reaksiyonundan RXEI, molekiilii
olusabilir (5 numaral yol).

e RX" radikal anyonunda, X iyi bir ayrilan grup ise, X" ve R olusabilir. Daha
sonra, R® ya ortamdaki diger bir R® ile reaksiyona girerek dimer (R;)
olusturabilir (6 numarali yol) ya da le” alarak Ryi, o da bir proton baglayarak
RH’1 olusturabilir (7 numaral yol).

e (ozeltide bulunan ve elektroaktif olmayan tiirlerle (Yiik veya Ind) de bir
elektron aktarim reaksiyonu gergeklesebilir (8 numarali yol). Genel olarak bir
elektronun eklenmesi, var olan maddeden daha bazik bir tiiriin olugsmasini saglar
ve bu yiizden protonlanma gergeklesebilir (RX"" radikal anyonunun E1”nm H"

olmasi durumunda 5 numarali yolda verdigi reaksiyon).

Organometalik tiirlerle veya koordinasyon bilesikleriyle bir elektron aktarim
reaksiyonunun ardindan da yukarida sayilan benzer yollar gergeklesebilir (Bard and

Faulkner 2001).
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Sekil 2.3 Olasi elektrokimyasal indirgenme reaksiyonlarinin sematik gosterimi

2.2 Kemometrik Yontemler

Kemometri kelimesi ilk olarak, 1970’1li yillarda istatistik ve matematiksel yontemler ile
birlikte bilgisayar ve yazilimlarin kullanildig1 kimyadaki uygulamalar i¢in kullanilmaya
baslanmistir. Kemometri kavrami, 1972 yilinda Isvegli Svante Wold ve Amerikali
Bruce R. Kowalski tarafindan ileri siiriilmiis ve 1974 yilinda uluslararast kemometri

dernegi tarafindan bu disiplinin ilk resmi agiklamasi yapilmistir (Ding 2007).

Kemometrik yontemlerin en biiyiik kullanicisi analitik kimyacilar olmakla birlikte,
laboratuvar ve analiz ¢alismasi yapan diger branslarda da kullanildigi bilinmektedir.

Kemometrinin farkl disiplinler ile iliskileri sekil 2.4’de verilmistir (Brereton 2003).
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Proglamlama ve hesaplama KEMOMETRI Sanayi

Miihendislik Fizikokimya

Sekil 2.4 Kemometrinin iligkili oldugu disiplinler

Sekil 2.4’de gorildigi gibi kemometrik calismalar, analitik kimyacilarin ve diger
disiplinlerin, ihtiyaglar1 dl¢lisiinde uygulamali matematik ve istatistik bilgisine sahip
olmalarim1 gerektirir. Burada, programlama ve hesaplama ¢ok onemlidir. Kemometrik
uygulamalarin ¢ogu kompleks hesaplamalar icermektedir. Bu hesaplamalar elle veya
basit hesap makinalariyla gergeklestirmek miimkiin olmadigt icin bilgisayar
programlarina ihtiya¢ vardir. Kemometrik hesaplamalarda genellikle excel, matlab ve

diger paket programlar kullanilmaktadir (Ding 2007).

Giliniimiizde kemometrik yontemlerin gelismesiyle birden fazla etken madde igeren
tiriinlerin nicel analizi hicbir kimyasal 6n ayirma islemi ve higbir grafik islemi
gerektirmeksizin hizli, dogru ve kesin olarak gergeklestirilmektedir. Kemometrik hesap
yontemlerini spektrofotometrik, elektrokimyasal ve kromatografik 6l¢iim cihazlarindan
elde edilen verilere uygulamak miimkiindiir. Birden fazla etken maddenin bir arada
bulundugu bilesiklerde, bu etken maddelerin ayn1 bodlgede absorbans vermeleri
sonucunda spektral girisimleri nedeniyle dogrudan nicel analizleri miimkiin olmadig1
icin, analizleri ancak bir ayirma isleminin ardindan yapilabilir. Bu durum, uzun yillar
iirin analizlerinde UV-goriiniir alan spektrofotometrilerin kullanimin1 kisitlayic1 bir
faktor olmustur. Ancak, giiniimiizde karisim analizlerinde UV-goriiniir alan
spektrofotometrisi, kemometrik yontemlerin kullanimiyla tekrar giincellik kazanmigtir

(Sener 2006).
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Kemometrik miktar tayinlerinde, kompleks karigimlarin analizi i¢in klasik en kiiciik
kareler (CLS), ters en kiigiik kareler (ILS), temel bilesen regresyon (PCR), kismi en
kiiciik kareler (PLS) gibi ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemleri kullanilmaktadir

Analiz i¢in hangi kalibrasyon yOnteminin uygulanacagina bu tekniklerin dayandigi
temel prensiplere gore karar verilir. Asagida bu tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan ¢ok
degiskenli kalibrasyon yontemlerinin teorik temelleri ile bu yontemlerin avantaj ve

dezavantajlar1 verilmistir.

2.2.1 Cok degiskenli kalibrasyon yontemleri

Spektroskopide c¢ok degiskenli kalibrasyon yontemleri, birden fazla bilesen igeren
numunelerin ¢ok sayidaki dalga boyunda o6l¢iilen cihaz cevaplarii igeren verilerle
ilgilenir. Cok degiskenli kalibrasyon yontemleri kullanilarak bir numune i¢ginde bulunan

analit derisiminin tahmininde, elde edilen verilerin pek ¢cogu kullanilir.

Son yillarda kemometrideki gelismeler, kompleks kimyasal karigimlarin analizi i¢in ¢ok
sayida, cok degiskenli kalibrasyon yonteminin gelismesine Onciiliilk etmistir. Son
yillarda modern bilgisayarlar bu islemi daha kolaylikla yapabilir hale gelmistir.
Giliniimiizde spektrokimyasal analizde en ¢ok kullanilan yontemler klasik en kiiclik
kareler, ters en kiiciik kareler, kismi en kiiciik kareler ve temel bilesen regresyonudur

(Asan 20006).

2.2.1.1 Klasik en Kkii¢iik kareler yontemi (CLS)

Klasik en kiigiik kareler kalibrasyon yontemi, spektrofotometrik veya diger analitik
cihazlardan elde edilen Ol¢im verilerinden olusan dogrusal denklem sistemlerinin,
Beer—Lambert yasasina uygulanmasidir (Ding 2007). Burada her bir dalga boyundaki
absorbans degeri bilesenin derisimi ile dogru orantilidir. Model hatalarinin, 6lgiilen

cihaz cevaplarindan kaynaklandig: diistintiliir.
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A=KxC 2.17
CLS yontemini kullanarak kalibrasyon yapmak icin, dncelikle bilinen derisim 6rnekleri
icin bir 4, absorpsiyon matrisi ve C, derisim matrisini igeren bir ¢alisma seti hazirlanir.
Daha sonra K matrisi ¢Oziimlenir. K’nin her kolonu icin saf bilesenlerin birinin
spektrumu ele alinir. C ve A4’daki veriler giiriiltii icerdiginden, genelde esitlik 2.17 i¢in
tam dogru bir ¢6ziim olmayacaktir. Bu ylizden Esitlik 2.17 i¢in en iyi en kiiglik kareler
¢Oziim bulmak gerekir. Bagka bir deyisle hatalarin karelerinin toplami bulunmasi igin

K’nin bulunmasi zorunludur. Hatalar C ve K nin ¢arpilmasi ile hesaplanan spektrum ile

Olciilen spektrum (A) arasindaki farktir.

hatalar =Cx K — 4 2.18

K’y1 ¢oziimlemek igin dnce denklemin her iki tarafi derisim matrisinin transpozu, C”,

ile carpilir.
C"xA=C"xCxK 2.19

Daha sonra Egitlik 2.19’un sag tarafindan [CxCT ] niceligi denklemin her iki tarafi
[C xCT ] matrisinin tersi olan [C xCT ]71 ile garpilarak yok edilir.

[oxc™ ' xc xa=[cT x| x[cT xClxk 2.20

Matris ve tersinin carpimi birim matris oldugundan [C xC" ]71 X [C T'x C] Esitlik
2.20’nin sag tarafindan kaybolur. Buradan Esitlik 2.20 elde edilir.

[T xc]'xc"xa=k 2.21

Esitlik 2.20’ye gore hesaplanan K degeri, 6l¢iilen spektrumdan bilinmeyen bir 6rnekteki
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derisimleri tahmin etmek icin kullanilir. Ilk olarak spektrumlar yeni bir absorbans
matrisine, A,, yerlestirilir. Esitlik 2.22 bilinmeyen ornek i¢in tahmini derisim

degerlerine iceren, yeni derisim matrisini, C,,, vermesi i¢in kullanilabilir.

Ay =Cy xK 2.22

C,, 1 ¢ozmek i¢in denklemin her iki tarafi K ile carpilir.

A, xK"=C,, xKxK" 2.23

Esitlik 2.23’{in sag tarafindan [K x K T] niceligi denkelmin her iki tarafini [K x K" ]

matrisinin tersi olan [K xK” ]71 matrisi ile ¢arpilarak yok edilir.

AbﬂxKTx[KxKT]_l=Cbl.[><|:K><KT]><[K><KT]_l 2.24

Matris ve tersinin ¢arpimi birim matris oldugundan [K x K" ]_l X [K "'x K ] Esitlik
2.24’1in sag tarafindan kaybolur. Buradan Esitlik 2.25 elde edilir.

AbﬂxKTx[KxKT]_l =C,, 2.25

Matris carpimimin birlesme Ozelliginin bir avantaji olarak kalibrasyon sirasinda

K" x|k xK"]" bityiikliigii hesaplanabilir.

KTx[KxKT]_lszal 2.26
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K, regresyon matrisi veya kalibrasyon matrisi olarak adlandirilir. Bu spektrumdan bir

bilinmeyenin derisimini tehmin etmek icin kullanilan regresyon veya kalibrasyon

katsayilarini igerir. K, , tahmin edilen her bir bilesen i¢in katsayilarin bir satirini igerir.
Her bir satir bir spektral dalga boyu i¢in bir katsayiya sahip olmalidir. Boylece, K, , var

olan dalga boylar1 kadar kolonlara sahip olur. Esitlik 2.25, Esitlik 2.26’da yerine
konacak olursa, Esitlik 2.27 elde edilir.

Ay x Ky =Cy 2.27

Bdylece bilinmeyen spektrum ile derisim matrisinin ¢arpimindan olusan basit bir matris
ile bilinmeyendeki derigimler tahmin edilebilir. Asagida CLS yonteminin avantajlar1 ve

dezavantajlar1 verilmistir.

CLS yo6nteminin avantajlari:

e Hesaplanmasi son derece hizlidir.

e Az sayidaki bilesenden meydana gelmis karigimlar i¢in uygun bir yontemdir.

e Kalibrasyonda dalga boyu se¢imi ¢ok dnemli degildir. Bilesenlerin sayisindan
daha fazla sayida dalga boyunun segilmesi yeterlidir. Tiim spektrumdaki dalga
boylarimin tamami da secilebilir. Miimkiin oldugu kadar c¢ok sayida dalga
boyunun yontemde kullanilmasi1 spektrumdaki giiriiltii piklerinin minimuma
indirilmesi i¢in istenir.

e PLS ve PCR yontemlerine gore daha basit bir mekanige sahiptir.

CLS yo6nteminin dezavantajlari:
e Kalibrasyon karigimlart i¢in mutlaka her bir bilesenin numunenin igerisinde yer
almasi ve derisimlerinin bilinmesinin gerekli olmasidir
e Birbirleriyle etkilesen bilesenleri igeren karigimlar i¢in uygun degildir.
e C(ihazdan okunan cevaplarin miktar1 belli bilesenlere ait olmasi nedeniyle

baseline etkisi son derece dnemlidir (Ding 2007).
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2.2.1.2 Temel bilesen regresyon yontemi (PCR)

Kemometrik kalibrasyon yontemlerden birisi olan temel bilesen regresyon yontemi,
derisim seti i¢in Ol¢iilen absorbans verilerinin dekomposizyonu ile birbirine dik
(ortogonal) dogrular elde edilmesi esasina dayanir. Bu elde edilen dogrular kurulacak
kalibrasyonun koordinat sistemidir. PCR kalibrasyonu kurulmasindaki basamaklar
asagidaki bicimdedir. Analiz edilecek maddenin derisim ve absorbans verilerinin
varyans-kovaryansi bulunur. Varyans-kovaryans sa¢ilma matriksinin 6z vektorleri ve 6z

degerleri hesaplanir. Secilen 6z degere karsilik gelen 6z vektor kalibrasyonun dogrusal

bilesenidir.

PCR algoritmasinda genel dogrusal regresyon denklemi asagidaki bigimde yazilabilir.

C=a+bx4 2.28

Burada C analiz edilecek maddenin derisimi, a sabit say1, b ise temel bilesenlerin ve C

loading matriksinin g ¢carpimindan elde edilir.

b=Pxq 2.29

Burada P 6z vektdrlerin matriksidir. Oz vektorler kolon matriksi en uygun &z degere ya
da 6z degerlere karsilik gelmektedir. Burada q vektorii C—loading olarak adlandirilir ve

T (say1 matriksi) iizerinden C’nin regresyonu ile tayin edilir.

q=DT'"Y, 2.30

Burada D diagonal matriks olup her bir 6z degerin tersine esittir.

t; say1 matriksi agsagidaki esitlikten elde edilebilir.

24



t,= AP 231

Ortalanmis absorbans ve derisim, 4y ve ¢y ile gosterilebilir. Burada a sabiti genel

dogrusal regresyon denklemi kullanilarak asagidaki esitlikten hesaplanabilir.

a=C,—A4," xb 2.32

Her bir asamada elde edilen degerler Esitlik 2.32°de yerine konarak numunede

bilinmeyen derisim hesaplanabilir. Asagida PCR yOnteminin avantajlart ve

dezavantajlar1 verilmistir.

PCR yonteminin avantajlari:

Dalga boyu secimi gerektirmez, genellikle biitlin spektral alan ya da bu spektral
alanin genis bir bolgesi kullanilabilir.

Cok bilesen analiz i¢in kullanilabilir.

PCR data islemleri i¢in ve kalibrasyondaki katsayilarinin hesaplanmasinda ILS
regresyon isleminin kullanilmasina olanak tanir.

Analiz edilecek bilesenlerin bilinmesi sartiyla ¢ok kompleks karigimlar igin
kullanilabilir.

Bazen orijinal kalibrasyon karigimlarinda bulunan fakat numunede bulunmayan
bilesenli numunelerin miktar tayininde kullanilabilir.

Kalibrasyon i¢in 6lgiilen absorbanslarin dekomposizyon isleminden sonra uygun
0z vektorlere karsilik segilen 6z degerlerin deneysel ortamdan ve Ol¢lim

aletlerinden gelen giiriiltiiniin giderilmesine olanak tanir.

PCR yonteminin dezavantajlart:

Hesaplamalar klasik yontemlere gore daha yavastir.
Yontemin optimizasyonu temel kalibrasyon bilesenlerinin  bazilarinin

bilinmesini gerektirir.
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e Kalibrasyon icin temel alinan vektorler analiz edilecek bilesenlere karsilik
gelmeyebilir.

e Genellikle ¢ok sayida kalibrasyon numunesinin kullanilmasi dogru bir
kalibrasyon i¢in gereklidir.

e Kalibrasyon numunelerinin  hazirlanmas1  bilesenlerin  derisimleri  ile

dogrusalliktan uzaklagsmalar1 nedeniyle zordur (Ding 2007)

2.2.1.3 Kismi en kiiciik kareler yontemi (PLS)

Kemometrik kalibrasyonlardan en yagin ve popiiler olan yontem PLS yontemidir. PLS
yonteminde kalibrasyonun kurulmasi ic¢in kullanilan PLS algoritmalarina gore,
ortogonalize edilmig PLS algoritmast ve ortogonalize olmayan PLS olgoritmasi gibi

sekilleri vardir.

Ortogonalize PLS ve ortogonalize olmayan PLS algoritmasi arasindaki temel fark
X’den faktorlerin ¢ikarilmasindadir. PLS kalibrasyonunun PLS 1 ve PLS 2 seklinde iki
tiirii s0z konusudur. PLS1 de bir bilesik model icerisinde iken; PLS 2 de biitiin bilesikler
modele dahil edilmektedir.

PLS kalibrasyonu, say1 vektorleri vasitasiyla X ve Y bloklar arasindaki iliskiye
dayanir. PLS algoritmasina gore sifir etrafinda merkezilestirilmis X -de§iskeninin
matrisi ve sifir etrafinda merkezilestirilmis Y degiskeninin par¢alanmasi asagidaki

bigimde verilir.

X=TP" +E
Y=UQ" +F 2.33
Y=XB+F

B=w(P'w)' Q"
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Burada X, bagiml degisken; Y, bagimsiz degisken; 7', X i¢in say1 matrisi; U, Y

icin say1 matrisi, P, X icin yiik matrisi; O, Y i¢in yiik matrisi, £, X -kalinti matrisi,

F,Y kalinti matrisi; W, max (kovaryans( £, F')) dir.

PCR algoritmasinda oldugu gibi bu katsayilar (B) dogrusal regresyon denkleminde

yerine konursa analiz edilecek numunenin absorbans degerleri bu esitlikte yerine

yazilarak hesaplanir . Asagida PLS yonteminin avantajlar1 ve dezavantajlar1 verilmistir.

PLS Yonteminin Avantajlart:

PLS kalibrasyon islemi CLS ve ILS hesap tekniklerini kapsamaktadir.

Tek asamali bir dekomposizyon ve regresyon iglemi gerektirir, kalibrasyonda
kullanilan 6z vektorler analiz edilen bilesenler ile en genis ortak spektral
degisimin oldugu bolgede dogrudan iliskilidir.

Kalibrasyonlar genellikle kalibrasyon setinin bilinmeyen numunelerden
beklenen degisik derisimlerini yansitmasi daha fazla gilivenirlik saglayacaktir.
Yalnizca analiz edilecek bilesenlerin bilinmesi sartiyla kompleks karisimlar i¢in
kullanilabilir,

Bazi durumlarda orijinal kalibrasyon karigimlarinda bulunan fakat numunede
olmayan bilesenli numunelerin miktar tayininde kullanilabilir.

Bu tekniklerin hepsi spektral nicel analiz i¢in uygulanirken literatiirde genellikle
PLS’nin tahmin giiciiniin yiiksek oldugu belirtilmektedir. Bir¢ok durumda PLS

metodlar1 PCR’den daha iyi sonuglar verir.

PLS yonteminin Dezavantajlari:

PLS hesaplamalar1 klasik yontemlerden daha yavastir.

PLS modellerin anlagilmasi ve yorumlanmasi zor olup son derece soyuttur,
Genellikle ¢ok sayida numune i¢in dogru bir kalibrasyon gereklidir.

Kalibrasyon numunelerinin  hazirlanmas1  bilesenlerin ~ derigimleri ile

dogrusalliktan uzaklagsmalar1 nedeniyle zordur (Ding 2007)
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2.2.2.Calisma setinin hazirlanmasi

Deneysel tasarim arastirma, gelistirme ve iiretim sonucu ortaya g¢ikan problemlerin
farkli tiplerinin sistematik olarak incelenmesi i¢in kullanilan araglardir. Eger deneyler
rastgele yapilirsa, elde edilen sonuglar da rastgele olacaktir. Bu nedenle, deneyleri

istenilen bilgiyi elde edecek sekilde planlamak 6nemlidir.

Kemometrik kalibrasyonlar i¢in kalibrasyon setinin tasarimi ya rastgele yada analizi
yapilacak numunede yer alan maddelerin derisimlerini igerecek sekilde yapilir. Simetrik
kalibrasyon setinin planlamasinda analiz edilecek maddelerin derisimleri kalibrasyon
setinin iginde ana kiimenin permiitasyonlart seklinde alt kiimeler olusturmalidir.
Kemometrik ¢alismalarda rastgele kalibrasyon setinin hazirlanmasindan ziyade, analiz
edilecek maddelerin derisimlerine simetrik bir kalibrasyon setinin hazirlanmasi, elde
edilecek sonuclarin dogrulugu ve hatalarin en aza indirilmesi agisindan tercih edilir.
Calismalarda derisim seti hazirlamasinda, g¢esitli tasarim sekilleri verilmekle birlikte
rastgele hazirlanan derisim setleride kullanilmaktadir (Ding 2007). Asagida tez
caligmasinda yapilan kemometrik uygulamalarda kullanilan Plackett-Burman tasarimi

ile ilgili bilgi verilmistir.

2.2.2.1 Plackett-Burman tasarimi

Coklu kalibrasyon yontemlerinin ¢ogunda, uygun bir model elde etmek icin ¢esitli
derisim seviyeleri gereklidir. 10 bilesen iceren bir karisim disiinelim. 5 seviye
calisilacaksa, seviyelerin biitiin kombinasyonlarini elde etmek icin 510 veya yaklagik 10
milyon deneysel calismaya gerek vardir. Bu sebeple, uygulanacak deney sayisinin
azaltilmas1 geregi vardir. Ancak secilen deneylerin tasarimi en iyi sekilde temsil edecek
noktalar olmasi gerekmektedir. Bu amacla, Plackett-Burman en yaygin kullanilan

tasarimdir.

Ortagonal bir tasarim olusturmak icin gerekli deney sayisi; N =kl” seklinde (/, seviye

sayisi; k, bir katsay1) hesaplanir. Burada, » en az 2 olarak alinmalidir. Buna gore, k=1
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ve 7 igin en kiiciik deger 2 almacak olursa N =/° elde edilir. 5 seviyeli bir tasarim igin
yapilacak deney sayisi, buna gore en az 25 olarak hesaplanir. 25 deney sayisi en fazla
24 (N-1) faktériin ¢alisilmasina izin verir. Ornegin, 5 seviyeli bir tasarim olusturmak

icin birtakim basamaklar gereklidir.

e Ik deney daima biitiin faktorlerin ayn1 oldugu sartlarda gerceklestirilir. Bu
seviye genellikle orta seviye olarak secilir. Bunu sebebi, 6 dan daha fazla sayida

takibeden tam ortogonal faktor i¢in yineleyicinin, merkez seviye (0) olmasidir.

._
)
w
N

. . . 23 24
1 0O [0 |O |O [0 |O (O |O 0

25

e 2. basamakta kalan 4 seviye i¢in dairesel iirete¢ olusturulur.

e Daha sonra fark vektorii secilir. Ardisik 6 tane faktoriin ortogonal oldugu ve
ayni zamanda alt1 ardigik faktor i¢in, her bir faktoriin her bir seviyesinin karsilik

gelmesini garanti eden 4 tane fark vektorii vardir.

[0231] [2013]
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[1320] [3102]
e Ik deneyde belirlenen seviye yineleyici seviye olarak adlandirilir. 2., 8., 14. ve 20.

deneylerin 1. faktdrleri i¢in seviye, yineleyici seviye olarak alinir.
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e Dairesel iirete¢ ve secilen faktorden yola c¢ikilarak tasarimin ilk kolonu
olusturulur.

PREN
+1 -1
N\,

[0231]
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1 2 3 4 5 23 24
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 0
3 -2
4 -2
5 2
6 -1
7 2
8 0
9 -1
10 -1
11 1
12 2
13 1
14 0
15 2
16 2
17 -2
18 1
19 -2
20 0
21 1
22 1
23 -1
24 -2
25 -1

Ik kolon olusturulduktan sonra tiim kolonlarin ilk kolonundaki sayilarin ¢apraz sekilde

takip etmesiyle olusturulur (Cizelge 2.3).
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Cizelge 2.3 Plackett-Burman 5 seviyeli tasarimi
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2.2.3 Capraz validasyon islemi

Kemometrik kalibrasyonlarin validasyonu i¢in kalibrasyonu ve tayin basamaklarinda
kalibrasyonun standart hatast1 (SEC) ve tayinin standart hatasi (SEP) biiyiikliikleri
kullanilmaktadir. Kalibrasyondaki standart hata (SEC) uygunluk fonksiyonu olarak
kullanilir ve en kii¢lik kareler modelinde bilinen derisimlere gore hesaplanir. SEC ,

SEP’ in bir turevidir.

SEP = 2 2.34

SEC = =l 2.35

Burada C; ve C,sirasiyla bilinen ve bulunan analit derisimini ifade eder. m ise numune

sayisidir. Eger dogrusal bir model kabul ediliyorsa, burada egim ve kesim olmak iizere

iki parametre s6z konusudur, bu durumda serbestlik derecesi (D, ) m —2 "ye esit olur.

Kalibrasyon performanslarini degerlendirmek i¢in, kemometrik kalibrasyonlarin SEC
ve SEP degerleri yaninda, bilinen ve tahmin edilen derisim degerlerinin dogrusal
regresyon analizi yapilarak, korelasyon katsayisi (7 ), dogrunun egim (m ) ve kesim (n)

degerleri kullanilir.

PCR ve PLS kalibrasyonlarinin kurulmasinda faktor se¢imi icin ¢apraz validasyon
islemi kullanilir. Bunun i¢in tahmin edilen hatalarin karelerinin toplami (PRESS)
hesaplanir. Hesaplanan PRESS degeri, ol¢iimiin kalibrasyon verilerine ne kadar

uydugunu ifade eder.
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PRESS= 3 (¢, -C, )’ 2.36

i=1

Burada C,, i. numunenin referans derisimi; C, ise /i numunenin m kalibrasyon

standardi i¢in tahmin edilen derisimdir (Ding 2007).

2.3 Kaynak Arastirmasi
2.3.1. Elektrokimyasal ¢calismalar

Benzo[c] sinnolin ilk kez 1891 yilnda Téuber tarafindan 2,2'-dinitrobifenilin sodyum
amalgami ile indirgenmesiyle elde edilmis ve difenilazon olarak adlandirilmistir. 1896
yilinda Téuber tarafindan fenazon olarak adlandirilan benzo[c]sinnolin, 2,2'-
dihidrazinobifenilin sulu HCI’li ortamda 150 °C’ye ve bu maddenin biasetil tiirevinin
240 °C’ye 1sitilmasiyla elde edilmistir. Benzo [¢]sinnolin i¢in 1950 yilindan sonra bu ad
kullanilmaya baslanmistir. Benzo[c]sinnolin bugiin IUPAC sistemine gore
diazafenantren olarak adlandirilmaktadir. Asagida benzo[c]sinnolin ve azobenzen
tiirevlerinin  elektrokimyasal  Ozelliklerinin ~ belirlendigi  ¢alismalardan  bazilar

Ozetlenmistir.

1952 yilinda Ross ve arkadaglar1 yapmis olduklar1 calismada % 80 etanol ortaminda 0,1
M tetrabutilamonyum hidroksit destek elektroliti kullanarak 2,2'-dinitrobifenilin
polarografik olarak indirgenme irilinlerini ve indirgenme mekanizmalarini
incelemislerdir. Calismalar pH=1,9; pH=5,2 ve pH=13,0’de yapilmistir. 2,2'-
dinitrobifenilin once 4H  + 4¢ mekanizmasiyla 2,2'-dinitrobifenile, 2H +2¢
mekanizmasiyla benzo[c]sinnolinoksite, 2H +2¢” mekanizmasiyla benzo[c]sinnoline,
2H'+2¢" mekanizmasiyla dihidrobenzo[c]sinnoline indirgenmelerin gerceklestigini
gosterilmistir. Benzo[c]sinnolinin pH=1,9; pH=5,2 ve pH=13,0’de sirasiyla E;,=-0,41
V, E;»= 0,67 V ve E;»=-1,08 V yaridalga potansiyel degerlerinde 2 elektron alarak
dihidrobenzo|[c]sinnoline indirgendigini ifade etmislerdir. Her tic pH degerinde de iki

elektronlu tek bir indirgenme piki gozlenmistir. Calismada ilkovi¢ esitliginden
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yararlanarak difiizyon katsayis1 hesaplanmis ve 25 °C’de 4,26 x 10° cm?/s™ olarak

bulunmustur.

1960 yilinda Given ve Peover aromatik hidrokarbonlarin ve karbonil bilesiklerinin
dimetilformamidde (DMF) proton donérlerin varliginda destek elektrolit olarak 0,1 M
tetractilamonyum iyodiir kullanarak, civa havuzunda polarografik davranislarini
incelemiglerdir. Calismalarinda, DMF ortaminda proton dondrlerin polarografik
davranisa etkisinin, indirgenen maddenin tiirline ve ayni zamanda proton dondriin
yapisina bagli oldugunu, aromatik sistemlerin polarografik indirgenmelerini
kolaylastirmak igin ortamda yeteri kadar H™ bulunmasi gerektigini ve bunun i¢in hem
DMF ortaminda hem de diger aprotik ¢oziicli ortamlarinda fenoliin olduk¢a kuvvetli bir
proton dondr oldugunu zayif asitlerin ise protonlarin1 disosiye olmamis notral

molekiilden aktardiklarini1 gostermislerdir.

1965 yilinda Geske ve Padmanabham’in dimetilformamit ¢6ziicii ortaminda destek
elektrolit olarak 0,1 M tetraetilamonyum perkloratin kullanildig1 c¢aligmada
benzo[c]sinnoline ait iki elektronlu bir indirgenme piki gézlemislerdir. Bu dalganin £,

degerini -1,48 V olarak belirtmisglerdir.

1968 yilinda Sadler ve Bard tarafindan yapilan ¢alismada aromatik azo bilesiklerini
dimetilformamid (DMF) ortaminda voltametrik olarak calismislar ve bu maddenin
indirgenme tirtinlerini kulometrik olarak ve ESR ile analiz etmislerdir. Calismalarinda
destek elektrolit olarak 0,1 M tetra-n—butilamonyum perklorat (TBAP) ve damalayan
civa ve diizlemsel platin disk elektrodu olmak iizere iki tiir calisma elektrodu
kullanmiglardir. Caligmalarinda inceledikleri bir azo bilesiginin indirgenmesine ait birer
elektronlu iki ayr1 indirgenme piki gdzlemislerdir. Ik gozledikleri indirgenme pikine
eslik eden bir anodik pikin varligini belirtmisler ve bu anodik pikin katodik pike gore
100 mV daha pozitifte ortaya ¢iktigini belirtmislerdir. Calismada ortama proton ilavesi
ile proton derisimine bagli olarak birer elektronlu iki pikin iki elektronlu tek bir pike
donustiiglinii  gozlemislerdir. Sonug¢ olarak, ilk indirgenme pikine karsilik gelen

potansiyelde azo bilesiginin hizli ve tersinir bir indirgenme ile kararli anyon radikale
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dontistiiglint, ikinci indirgenme dalgasinin ise hizli bir protonasyon reaksiyonundan

sonra gerceklestiginin ve bunun da mono anyona gidis oldugunu agiklamislardir.

1978 yilinda Laviron ve Mugnier tarafindan yapilan c¢alismada dimetilformamid
coOzeltisi i¢indeki cis-azobenzenin polarografik, kontrollii potansiyel kulometri ve
dontisiimlii  voltametri teknikleriyle elektrokimyasal 0Ozellikleri incelenmistir. Cis-
azobenzen radikal anyonu birinci elektronun elde edildigi asamada hizli bir sekilde
trans-anyon formuna doniistiigli ifade edilmistir. Olusan bu anyonun, dmriiniin oda
sicakliginda 0,1 ms oldugu ve etilenik benzeri olan etilenik radikal anyonu ile

karsilastirildig: belirtilmistir.

1979 yilinda Laviron, benzo[c]sinnolinin pH=8,70’de Britton Robinson tamponunda,
0,1 M NacCl destek elektroliti kullanarak sulu ortamda CV ¢alismalar1 yapmistir. CV’de
simetrik dalga gozledigi i¢in adsorpsiyondan sliphelenmis ve adsorpsiyon parametreleri
gelistirmistir. Benzo[c]sinnolinin, phenazin ve azobenzenlerin kuvvetli bir sekilde
adsorbe olduklarini belirtmis, ve adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugunu
belirterek adsorpsiyon parametreleri gelistirmistir. Caligmasini 3% 10° M derisimde

gerceklestirmis ve o degerini 0,5, ks degerini 38,9 s olarak hesaplamistir.

1980 yilinda Degrand ve arkadaslar1 bazi halkali bilesiklerin bir basamakli sentezini
DMF ortaminda civa havuzunda ve indirgenebilen dielektrofiller varliginda
elektrokimyasal olarak gergeklestirmislerdir. Doymamis bilesikler olarak aktifolefinler,
aromatik schiff bazlari, azo, nitroso ve nitro bilesiklerini elektrofil olarak da tri veya
tetrametilen bromiir, suksinilkloriir ve 4-bromobutilkloriirii kullamislardir. Siklohekzan,
piperidin, pirolidin, hekzahidropiridazin, terahidropridazinon, tetrahidropiridazinedione,
tetrahidroksazin, isoksazolidin ve spirolaktan tiirevlerinin elektrokimyasal olarak
sentezini gerceklestirmislerdir. Benzo[c]sinnolini DMF ortaminda elektrokimyasal
olarak indirgeyerek, elektrofil olarak 1,4 dibromobiitanin bulundugu ortamda ve 1,5
V’luk bir potansiyel uygulayarak % 78 verimle asagida verilen bilesigi izole etmislerdir.
Bunu da molekiil i¢i alkilasyonun, molekiiller arasi alkilasyondan daha hizli olmasina

baglamiglardir.
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1980 yilinda Herlem ve Amerongen tarafindan yapilan ¢alismada -40 ’C’de on tane
bilesigin sivi amonyak ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri teknigini kullanarak platin
disk elektrodundaki elektrokimyasal davraniglarini incelemislerdir. Elektrokimyasal
davranisi incelenen maddelerden azobenzen, piridazin, sinnolin, benzo[c]sinnolin ve
4,4'-azobi-(piridin-N oksit) molekiillerinin ilk elektron aktariminin tersinir oldugu ve
kararli radikal anyon olusturdugu, ikinci elektron aktariminda ise dianyon olustugu ileri
stirilmiistiir. Elektrokimyasal davranisi incelenen diger bilesikler (azoksibenzen, 3-
amino-1,2,4-triazin, piridin N-oksit, 8-azadenin ve 1H-tetrazol) i¢in elektrokimyasal

indirgenme mekanizmalarinin daha karigik oldugu ifade edilmistir.

Laviron ve Roullier tarafindan 1980 yilinda yapilan ¢aligmada, benzo[c]sinnolinin BR
tamponunda pH=12,8"de 0,1 M KNOs destek elektroliti kullanarak ve C=3,3x10" M
derisiminde LSV teknigi ile indirgenme mekanizmasini agiklamiglardir. Calismalarinda
benzo[c]sinnolin, dihidrobenzo[c]sinnolin sisteminin kuvvetli bir sekilde elektrot
ylizeyine adsorbe oldugunu belirterek pH = 12,8’de k; degerini 630 s' olarak

hesaplamislardir.

Millefiori’nin 1980 yilinda yapmis oldugu ¢alismada su, fenol, benzoik asit ve perklorik
asit gibi ¢esitli proton vericilerin varliginda asetonitril ortaminda benzo[c]sinnolinin
inidrgenme mekanizmasini incelemistir. Calismada, ¢alisma elektrodu olarak civa
elektrot, , referans elektrot olarak doymus kalomel elektrot, destek elektrolit olarak
tetraectilamonyum perklorat kullanilmistir. Bu ¢alismada benzo[c]sinnolinin aprotik
ortamda iki tane birer elektronlu iki tanede iki elektronlu inirgenme piki oldugunu ve
son indirgenme tirliniiniin 2,2' diaminobifenil oldugu, gozlenen ii¢ indirgenme pikine ait
yar1 dalga potansiyellerini sirasiyla E;,~-1,554 V, E;»~-1,863 V ve E;;~-2,40 olarak
belirtmislerdir. Cesitli proton vericilerin ortama eklenmesiyle bu dalgalarda ya kaymalar
ya da protonlanan yeni tiirlerin indirgenmesinden olusan yeni indirgenme pikleri
gbzlenmistir. Asetonitril ortamina su eklenmesi ile birinci indirgenme pikinin akiminin
ikinci indirgenme pikine gore arttig1 ve daha pozitif potansiyellere kaydig1 gézlenmis ve
% 99 AN (Asetonitril) ortaminda bu iki indirgenme pikinin iki elektronlu tek bir pik
olarak ortaya ¢iktig1 belirtilmistir. Ortama fenol eklendiginde 6n dalga adin1 verdikleri
ve birinci dalgadan daha pozitif potansiyelde (-0,25 V) yeni bir dalga gozlemislerdir. Bu
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on dalganin fenol ile benzo[c]sinnolin arasinda olusan kompleksin, hidrojen bagi
olusumundan kaynaklandigi seklinde aciklanmistir. Ortama benzoik asit ilavesinden
sonra iki tane On dalga gozlenmistir. Gozlenen ilave 6n pik benzoik asidin fenolden
daha kuvvetli proton verici oldugundan biiyiik olasilikla protonlanmis benzo[c]sinnoline
ait olabilecegi seklinde agiklanmistir. Perklorik asit ilavesi ile ilk dalgadan daha pozitif
potansiyel degerinde (-1,00 V) bir inidrgenme pik gozlenmistir. Bu pikin protonlanmis
benzo[c]sinnoline ait oldugu ifade edilmistir. Birinci dalganin mono anyon olusumu i¢in
tersinir bir dalga oldugunu ikinci dalganin ise dianyona gidis oldugunu
vurgulamislardir. Proton vericilerin derisimine bagli olarak iki tane bir elektronlu
indirgenme pikinin asit derisim ve kuvveti arttik¢a iki elektronlu tek bir pike

dontistiigiinii belirtmiglerdir.

1983 yilinda Armand ve arkadaglari, asetonitril ortaminda ve civa havuzunda,
metilkloroformat varliginda cesitli doymamis bilesiklerin indirgemesiyle, mono ve
dikarboksilli tiirevleri elde etmislerdir. Doymamis bilesikler olarak olefinler, ketonlar,
aromatik schiff bazlar1 ve nitro bilesiklerini kullanmiglar ve indirgenen tiire ve
indirgenme {iriiniine bagli olarak mekanizmalar onermisler ve kinetik parametreleri

hesaplamislardir.

1988 yilinda Mugnier ve Laviron yaptiklar1 voltametrik ¢alismada, ¢alisma elektrodu
olarak platin disk elektrot, destek elektrolit olarak tetrabutilamonyum hekzaflorofosfat
tuzu, potansiyel kontrollii bulk elektroliz ¢alismalarinda platin levha kullanmiglardir.
Coziicii olarak tetrahidrofuran (THF) kullandiklar1 deneylerde benzo[c]sinnoline
(ARNNAR) ait birer elektronlu iki dalga gozlemislerdir. Birinci indirgenme pikinin yari
dalga potansiyelini E;,=-1,55 V, ikinci indirgenme pikinin yar1 dalga potansiyelini
E;»=-2,16 V’da gozlemislerdir. Birinci katodik pikin indirgenme potansiyelinde
yaptiklar1 elektroliz deneylerinde, ARNNAR™ anyon radikal oldugunu goézlemlemisler
ve bunu da ESR ile karakterize etmislerdir. Ik indirgenme piki sonucunda olusan anyon
radikalin ortamda bulunan safsizlik derecesindeki su ve destek elektrolitten alinan bir
protonla bir radikale ve bu radikalin disproporsiyonlanma ile benzo[c]sinnolin ve
dihidrobenzo[c]sinnoline  doniistiigiinii  agiklamaktadirlar. Benzo[c]sinnolinin iki

leketronlu indirgenemsiyle olusan ARNNAR” dianyonunun gii¢lii bir baz
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olusturdugunu ve safsizlik derecesindeki suyla veya destek elektrolitle protonasyon

reaksiyonu meydana getirdigini belirtmislerdir.

1988 yilinda Gupta ve Raina benzo[c]sinnolinin cis-azobenzenlere yapisal olarak ¢ok
benzedigini ama elektrokimyasal olarak ¢ok farkli indirgenme mekanizmalarina sahip
olduklarimi belirtmektedirler. Arastirmacilar benzo[c]sinnolinin genis bir pH araliginda
indirgenmesinin ¢alisilamayacagini ve Stafford tamponunda E;,—pH arasinda iyi bir
korelasyon olmadigini belirtmislerdir. Gupta ve Raina benzo[c]sinnolinin damlayan
civa elektrotta, Stafford tamponunda (1:5 EtOH+Tampon) ve (Me)sNCls destek
elektroliti kullanarak % 20 etanol ortaminda, C=1x10? M derisimde polarografik
indirgenme mekanizmasini aciklamaya ¢alismislar ve Cd(Il) ve Zn(Il) komplekslerinmi
hazirlayarak komplekslerin olusum sabitleri ve termodinamik verilerini tayin
etmiglerdir. Gupta ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alismada Stafford tamponunda
iki tane indirgenme piki gozlemislerdir. Bu indirgenme piklerinden birincisinin iki
elektronlu ve tersinir, ikincisinin ise iki elektronlu ve tersinmez pikler olduklarini
belirtmislerdir. Doniisiimlii voltametri (CV) ve potansiyel kontrollii elektroliz (BE)
tekniklerini  kullanarak elektron sayilarini  hesaplamiglar ve bir mekanizma
onermislerdir. Sabit potansiyelli elektrolizde -0,50 V potansiyel uygulayarak yaptiklari
elektroliz sonunda 2 elektron, -1,50 V potansiyel uygulayarak yaptiklar1 elektroliz
sonunda da 4 elektron gdzlemislerdir. Uriinleri (TLC) kromatografik olarak tayin
etmisler ve Rrdegerlerini bularak bunlarin dihidro ve tetrahidro iiriinleri olabileceklerini
belirtmislerdir. Kromotografik analizleri amonyak ile doyurulmus n-butanol igeren
coziicii sisteminde gerceklestirmisler ve Ry degerlerini sirasiyla 0,37 ve 0,33 olarak
bulmuslardir. Benzo[c]sinnolinin hafif asidik ortamlarda 2H" + 2e'mekanizmasina gore
dihidro tiirevine indirgendigini, dihidro tiirevinin de muhtemelen hizli bir
protonlanmay1 takiben bir elektronla anyon radikale doniistiigiinii belirtmislerdir.
Olusan kararsiz anyonun ise yine protonlanma ve bir elektron aktarimiyla kinoid yapiya
dontistiigiinti vurgulamislardir. Yine bu ¢aligmada, birinci pikin ¢ok yakininda ekstra bir
pik olarak adlandirdiklar1 ve daha diisiik tarama hizlarinda gozledikleri bir pikin

varligindan bahsetmisler ancak bu pik hakkinda ayrintili bir bilgi vermemislerdir.
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1992 yilinda Garrido ve arkadaslar1 yapmis olduklari ¢alismada, benzo[c]sinnolin ve
dihidrobenzo[c]sinnolininin civa elektrot yiizeyine kuvvetli bir sekilde adsorbe
oldugunu doniisiimlii voltametri ¢alismalar1 sonucunda gostermislerdir. Adsorpsiyonun
Langmuir izotermine gore, meydana geldigini belirtmislerdir. % 5’lik etanol su
ortaminda pH=11,0’da -0,8 V civarinda anodik ve katodik pikler gozlemisler ve
indirgenmenin iki elektronlu tersinir bir indirgenme oldugunu belirtmislerdir. Ayni
calismada derigimin 1x10° M oldugu durumlarda dihidrobenzo[c]sinnolinin elektrot
ylizeyine kuvvetli bir sekilde adsorbe oldugu ve iki tabakali bir adsorpsiyon yaptigi

vurgulanmistir.

2000 yilinda Durmus ve arkadaslari tarafindan benzo[c]sinnolin N-oksitlerin 1:5
oraninda alkol BR tamponu ortaminda asili civa elektrottaki elektrokimyasal davranigi
incelenmis, asidik ortamda iki elektronlu ve dort elektronlu iki ayr1 indirgenme piki
gozlenirken, bazik ortamda tek bir dalga gozlenmistir. Dontlisimlii voltametri,
kronoamperometri, kronokulometri, sabit potansiyelli kulometri gibi farkli voltametrik
teknikler kullanilarak aktarilan elektron sayisi ve diflizyon katsayisi hesaplanmistir.
Calismada, molekiiliin damlayan civa yiizeyine adsorpsiyonu incelenmis ve molekiiliin
difiizyon katsayisin1 hesaplamak igin kullamlmustir. Ilgili ¢alismada molekiile ait

elektrot inidirgenme reaksiyon mekanizmasi 6nerilmistir.

2002 yilinda Ugar ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada 4’-halojen N-N dimetil-4-
aminobenzen tiirevinin polarografik ve voltametrik yontemler kullanilarak
elektrokimyasal davraniglari incelenmistir. Calismada, incelenen bu tiirevlerin pik
potansiyellerinin pH degeri arttikga daha negatif degerlere kaydigi belirtilmistir.
Standart hiz sabiti Laviron teknigiyle ve adsorpsiyonun olup olmamasina bakilmaksizin
Nicholson ve Klingler Kochi teknikleri kullanilarak hesaplanmistir. Difiizyon katsayist
Garrido teknigi kullanilarak CV verilerinden hesaplanmistir. Caligmada, 4’-halojen N-N
dimetil-4-aminobenzen tiirevinin asidik ortamda 4e 4H' protonla indirgendigi, bazik

ortamda ise 2¢”, 2H" indirgendigi belirtilmistir.
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2004 yilinda Menek ve arkadaglarinin yaptiklar: ¢alismada, 3- alil-4-hidroksiazobenzen
molekiiliiniin polarografik ve voltametrik davraniglari oda sicakliginda ¢esitli
elektrokimyasal teknikleri kullanarak arastirllmistir. Azo bilesigine ait CV
voltamogramlar1 farklt pH degerlerinde, 10 mV/s—1000 mV/s tarama hiz1 araliginda
kaydedilmistir. Katodik pik her tarama hizinda ve tiim pH degerlerinde ortaya ¢ikmuistir.
Olusan indirgenme pikinin artan pH degerleri ile daha negatif potansiyellere kaydig:
belirtilmistir. Asidik ortamda dort elektronun transfer edildigi tek bir pik, bazik ortamda
ise iki elektronun transfer edildigi tek bir pik gozlenmistir. Azo grubunun
indirgenmesinin asidik ortamda amin olusumuna, bazik ortamda ve nétr ortamda ise

hidrazo basamagina kadar ilerledigi belirtilmistir.

2005 yilinda Menek ve Karaman tarafindan yapilan ¢alismada 6-biitoksi-2,6-diamino-
3, 3'-azopiridin molekiliiniin asili civa elekektrottaki voltametrik ve polarografik
inidrgenmelerini kare dalga voltametrisi, diferensiyel puls voltametrisi ve dontisiimlii
voltametri tekniklerini kullanarak incelemislerdir. Azo bilesigine ait voltametrik ve
polarografik  verilerden yararlanarak elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu
onermislerdir. Ayrica, ¢alismada, azo bilesiginin farkli pH’larda elektrot ylizeyine

adsorpsiyonu incelenmistir.

2006 yilinda Menek ve Karaman tarafindan yapilan ¢alismada 8-hidroksi 7-(4-siilfo-1
naftilazo)-5-kinolinsiilfonik asitin asili civa elektrottaki ve statik civa elektrottaki
elektrokimyasal davraniglar1 kare dalga voltametrisi, diferansiyel puls polarografisi ve
dontlistimlii voltametriyi i¢ine alan farkli teknikler kullanilarak calisilmistir. Elektrot
reaksiyon mekanizmasi iizerine bilgi veren asili civa elektrot ve durgun civa eletrotta
elde edilen veriler kullanilarak akim-potansiyel egrileri kaydedilmistir. Calisilan
molekiildeki azo grubuna ait asidik ortamda ikiser elektronlu ayr1 ayr iki pik
gozlenmistir. Asidik ortamda son indirgenme iiriinii amin tiirevidir. Bazik ortamda
indirgenme pikleri, daha negatif potansiyellerde meydana gelir. Calismada sulu ortamda
farkli pH degerlerinde kare dalga, diferansiyel puls ve doniisiimlii voltametri teknikleri

kullanilarak azo bilesigine ait elektrokimyasal indirgenme mekanizmasi onerilmistir.
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2005 yilinda Gokmese ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada 1-[N-(2-piridil)
aminometiliden]2-(1H)-naftelenon (PN) molekiiliiniin, cams1 karbon elektrotta 0,1 M
tetrabutilamonyum tetrafloroborat destek elektroliti kullanilarak elektrokimyasal
indirgenme mekanizmasini arastirmiglardir. Bilesige ait aktarilan elektron sayisi ve
difiizyon katsayis1 ultramikro elektrot kullanilarak hesaplanmistir. Molekiile ait CV
voltamograminda ayr1 ayr1 birer elektronlu iki indirgenme piki gozlenmistir. Birinci
indirgenme pik 1 V/s tarama hizinda -1,8 V’da, ikinci indirgenme piki ise -2,7 V’da
olusmustur. Olusan indirgenme piklerinden ilk indirgenme pikinin tersinmez oldugu;
ancak, yiiksek tarama hizlarinda bu pikin tersinir oldugu belirtilmistir. PN molekiiliiniin
ilk bir elektronlu indirgenmesiyle radikal anyon olustugu, ikinci bir elektronlu
indirgenmenin ise PN molekiiliiniin konjuge bazinin indirgenmesine ait olabilecegi
sOylenmistir. Molekiile ait elektrot indirgenme mekanizmast EC mekanizmas: ile

tanimlanmustir.

2.3.2. Kemometrik calismalar

Rodriguez ve arkadaglari tarafindan 1998 yilinda yapilan bir ¢alismada iki degerli
demir, kobalt, nikel ve bakir iyonlarimi igeren bir karisimdan, cesitli kemometrik
yontemler kullanilarak bu metal iyonlarinin tayin edilebilmesi i¢in yeni bir yontem
gelistirilmistir. Yontem 1-5-bis(di-2-piridilmetilen) tiokarbonohidrazid (DPTH) ligandi
ile s6z konusu metal iyonlarinin olusturduklari karisimlar dayandirilmistir. Tayini
yapilacak olan metal iyonlarimin DPTH ligand1 ile olusturduklar1 kompleks
karigimlarinin absorbanslari ile birinci ve ikinci dereceden tiirev spektrumlarindan elde
edilen absorbanslarina kismi en kiigiik kareler yontemi (PLS 1 ve PLS 2) ve temel
bilesen regresyon yontemi (PCR) uygulanarak, elde edilen sonuclar karsilagtirilmistir.
Yapilan hesaplamalar sonucunda en iyi geri kazanimin PLS 2 yontemi ile elde edilen

sonugclara ait oldugu belirtilmistir.

Gomez ve arkadaglart 1999 yilinda yaptiklar ¢aligmada dogal sulardaki kalsiyum ve
magnezyumun ayni anda tayini i¢in kemometrik bir ¢aligma yaptiklarini bildirmislerdir.
Mineral sulardaki kalsiyum ve magnezyumun ayni anda spektrofotometrik tayini igin

bir akis enjeksiyon analiz yontem (FIA) sistemi test edilmistir. Yontem analit ile
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arsenazo(Il)’tin  reaksiyonuna dayanmaktadir. Her iki analitin miktarlarinin
hesaplanmasi, H-noktas: standart katma yontemi (HPSAM) ile kismi en kiigiik kareler
yontemi (PLS) ile yapilmistir. Kalsiyum tayini i¢in her iki yontemin birbirine uyum

gosterdigi calismacilar tarafindan bildirilmistir.

Chamjangali ve arkadaslari tarafindan 2005 yilinda yapilan ¢aligmada kobalt (Co), nikel
(Ni) ve paladyumun (Pd) aym1 anda tayini i¢in basit, se¢ici ve yeni bir yontem
gelistirilmistir. Onerilen yontem, soz konusu metallerin 1-(2-piridilazo)-2-naftol ile
olusturdugu kompleks karigimlarina dayanmaktadir. Calismada, bu metal iyonlar1 igin
optimum kosullar ve dogrusal calisma araligi belirlenmistir. Calismada Co, Ni ve Pd
i¢cin sirastyla 0,1-1,0 pug/mL; 0,05-0,5 pg/mL; 0,05-4,0 pug/mL miktarlarini igeren 21
ornek i¢in 520-700 nm araliginda UV/goriinlir bolge spektrumlart kaydedilmis ve
absorbans degerleri Olciilerek  deneysel kalibrasyon matriksi tasarlanmistir.
Spektrofotometrik verilerin analizi i¢in, ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemlerinden
kismi en kiiciik kareler yontemi (PLS) kullanilmistir. Yontemin segiciligi lizerine ¢esitli
anyon ve katyonlarin etkisi arastirildiktan sonra oOnerilen ydntemin alasim ve su

orneklerine basariyla uygulandig1 sdylenmistir.

Ghasemi ve arkadaglar1 tarafindan 2004 yilinda yapilan calismada sudaki iyodat ve
periyodatin ayni anda nicel tayinleri i¢in tek degiskenli kalibrasyon yontemlerinden
OSD ve ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemlerinden PLS uygulanmistir. Bu ¢aligmada
spektrofotometrik yontem, siilflirik asit ortaminda periyodat ve iyodat ile pirogallol
kirmizisinin reaksiyonuna dayanmaktadir. Reaksiyon spektrofotometrik olarak 470
nm’de pirogallol kirmizisinin absorbansindaki artisin  Slgiimiiyle gdzlenmistir.
Kalibrasyon egrileri, iyodat ve periyodat i¢in sirastyla 0,1-12 and 0,1-14 pg/mL olarak
verilmektedir. PLS ve OSD-PLS ic¢in kalibrasyon matrisi 35 karisim ile tasarlanmistir.

Elde edilen sonugclar istatistiksel olarak karsilagtiriimistir.

Baoxin tarafinda 2006 yilinda yapilan ¢alismada, sudaki Co(Il) ve Cr(IIl) iyonlarinin
ayn1 anda nicel tayinleri i¢in akig-enjeksiyon kemiliiminesans (CL) sistem ile kismi en

kiiciik kareler (PLS) kalibrasyonu gelistirilmistir. Co(Il) ve Cr(Ill)’iin CL siddeti,
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reaksiyon ortaminin farkli pH’larinda dlgtilerek kaydedilmistir. Elde edilen verilere PLS
algoritmas! uygulanmistir. Calismadaki derisim araligi Co(Il) i¢in 2 x107- 8 x107™°
g/mL ve Cr(I) icin 2 x10°-4 x 10® g/mL olarak verilmektedir. Calismada, her iki

yontemin de gergek su numunelerine basari ile uygulandigi belirtilmistir.

2006 yilinda Niazi tarafindan yapilan ¢alismada, Fe(II) ve Fe(III) metal iyonlarini i¢ceren
karigimlarda bu metal iyonlarinin ayni anda spektrofotometrik olarak belirlenmesinin,
spektral girisimden dolay1r analitik kimyadaki en onemli problemlerden biri oldugu
belirtilmistir. Bu ylizden Fe(Il) ve Fe(Ill) metal iyonlarinin ayni anda belirlenmesinin
onemli oldugu belirtilerek bir yontem gelistirilmistir. Gelistirilen yontem, pH=4,5de Fe
iyonlarinin, kromojenik reaktif olarak 1,10-fenantrolin ve 5-siilfosalisilik asit arasindaki
reaksiyona dayanmaktadir. Yontemde uygun deneysel sartlar belirlenmis ve
kalibrasyon, Fe(Il) ve Fe(IIl) lin sirasiyla 0,1-7,0 pg/mL ve 0,5-14,0 pg/mL miktarlarini
iceren 34 farkli karisimdan olusan calisma seti ve 400-600 nm dalga boyu araliginda
absorbans  Ol¢iimleri  kullanilarak  hesaplanmistir. PLS  yontemi farmasdtik

numunelerdeki Fe(Il) ve Fe(IIT) metal iyonlarinin tayinlerinde basariyla uygulanmistir.

Niazi tarafindan 2006 yilinda yapilan ¢alismada Uranyum (U) ve toryumun (Th) ayni
anda miktar tayinleri i¢in pH=3,0’de U ve Th ile Arsenazo III’lin kompleks olusumuna
dayanan bir spektrofotometrik yontem ile PLS kalibrasyonu gelistirilmistir.
Kalibrasyon, U ve Th’un sirasiyla 0,10-21,00 ve 0,25-18,50 pg/mL derisim aralifinda
25 farkli karigimindan olusan derisim matrisi ile 600-760 nm dalga boyu aralifinda
Olciilen absorbans matrisi arasindaki matematiksel iliskiye dayanmaktadir. Yontem,

yapay ve gercek numunelerden U ve Th’un miktar tayinlerine uygulanmistir.

Moneeb tarafindan 2006 yilinda yapilan ¢alismada, su numunelerinde ¢inko ve nikelin
nicel analizlerinde polarografik olarak CLS, PCR ve PLS kemometrik yontemleri
gelistirilmistir. Su 6rnekleri asetat tamponu kullanilarak pH=4,2’de tamponlanmistir. Bu
calismada CLS, PCR ve PLS yontemleri, polarogram oranlarinin birinci ve ikinci
tiirevlerine de uygulanmistir. Calismada; Zn(II) i¢in 0,13-9,30 pg/ml ve Ni(Il) igin 0,20-

12,25 pg/ml araliginda miimkiin olan kompozisyonlarda 10 karisimdan olusan ¢alisma
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seti, kemometrik kalibrasyonlar1 gelistirmek i¢in kullanilmistir. Polarogramlar ve
akimlari, 2 mV araliklarla -920 ile -1052 mV potansiyel araliginda kaydedilmistir.
Yontemler Cd, Co, Fe, Mn, Ca, Mg, Cu ve Al varliginda uygulanmastir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 incelenen Maddelerin Sentezi

Bu calismada elektrokimyasal davranisi ve spektrofotometrik 6zellikleri incelenen 2-
[(8-hidroksikinolin-5-il)azo]benzo[c]sinnolin ve benzo[c]sinnolin maddeleri Ankara
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Anabilim &gretim iiyesi Prof. Dr. Emine KILIC

tarafindan sentezlendi (Kilig 1988).

3.2 Elektrokimyasal Calismalar

3.2.1 Elektrokimyasal dl¢me sistemi

2-[(8-Hidroksikinolin-5-il)azo]benzo[c]|sinnolin (HKAB), azobenzen (AZB) ve
benzo[c]sinnolin (BCC) maddelerinin elektrokimyasal davranisinin incelendigi bu
caligmada, dontlistimlii voltametri (CV), diferansiyel puls voltametrisi (DPV), kare dalga
voltametrisi (SWV), kronokulometri (CC), kronoamperometri (CA), sabit potansiyelli
kulometri (bulk elektroliz, BE) gibi tekniklerden yararlanmak amaci ile Bioanalytical
Systems Electrochemical Analyzer BAS 100B ve CH Instruments Electrochemical
Workstation CHI760B markal1 elektrokimyasal sistemler kullanildi. BAS 100B ana
tinitesine BAS C3 kati elektrot hiicre standi (Sekil 3.1) ve CH Instruments
Electrochemical Workstation 760B ana {initesine BAS kontrollii biiyliyen civa elektrot
sistemi (CGME) hiicre standi (Sekil 3.2) baglanarak tiim deneyler bu hiicrelerde
gerceklestirildi. Uygulanan teknikleri otomatik olarak gerceklestirmek ve bilgisayar
kontrollii olan bu elektrokimyasal O&lgme sistemlerinden elde edilen verileri
degerlendirmek i¢in ana iiniteye bagli bilgisayar sistemindeki BAS 100B ve CHI

yazilimlarindan yararlanildi.
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Sekil 3.1 Calismanin yapildig1 elektrokimyasal sistem: Bioanalytical Systems
Electrochemical Analyzer BAS 100B cihaz1 ve BAS C3 elektrot hiicre
standi

Sekil 3.2 Calismanin  yapildigi elektrokimyasal sistem: CH Instruments
Electrochemical Workstation CHI760B ve BAS CGME hiicre standi

Bu sistemlerde, deneye baslamadan once hazirlanan ¢ozeltilerden gaz gegirilmesi ve
cozeltilerin karistirilmasi otomatik olarak yapilabilmektedir. Uygun deney parametreleri
girilip onaylandiktan sonra deney tamamlandiginda deney verileri, grafik olarak elde
edilebilmekte ve daha dnce yapilanlarla st liste ¢akistirilarak karsilastirilabilmektedir.

Ayrica, kullanilan yazilimlar, gerektiginde deney verilerinin kopyalanarak baska
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bilgisayarlara aktarilip Microsoft Excel, PowerPoint, Paint gibi programlardan

yararlanma olanag1 saglamaktadir.

3.2.2 Kullanilan elektrotlar

Deneylerde, ¢alisma elektrodu olarak Pt mikroelektrot (BAS MF- 2013), 100 um-
ultramikro Pt elektrot (Pt-UME; BAS MF-2150), CGME hiicre standinda yer alan civa
kilcalindaki (BAS MF-2092, 100 um) asil1 civa elektrot ve sabit potansiyelli kulometri
caligmalarinda BAS MF-1056 bulk elektroliz hiicresine (Sekil 3.3) ait kafes gortinimlii
gozenekli karbon elektrot (BAS MF-2077) ile genis yiizey alanmi saglayan civa havuzu
kullanildi. Karsit elektrot olarak Pt tel (BAS MW-1032) ve sabit potansiyelli
kulometrik caligmalarda da helezon seklinde sarilmis 23 c¢cm uzunlugunda Pt telden
(BAS MW-1033) vyararlanildi. Sulu ortamda gergeklestirilen elektrokimyasal
calismalarda, Ag/AgCl referans elektrodu (BAS MF-2052 RE-5B), susuz ortam
caligmalarinda ise 0,10 M tetrabutilamonyum tetrafloroborat igeren dimetilsiilfoksitteki
0,01 M AgNOj ¢ozeltisiyle temasta olan Ag tel (Ag/Ag") referans elektrodu hazirlandi

ve kullanildi.

Helezon zeklinde

== — Referans elekirot
sarilmg Pt tel FrelE eeh

— Tika¢

Fafes goriiniimli
gizenekli karbon
elektrot

Sekil 3.3 Elektrokimyasal Sistem BAS 100B cihazina ait sabit potansiyelli kulometri
calismalari i¢in bulk elektroliz hiicresi
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Calismada kullanilan sulu ortam Ag/AgCl referans elektrodu kullanilmadig1 zaman 3,0
M NaCl ¢ézeltisinde, susuz ortam Ag/Ag" referans elektrodu ise igine doldurulan 0,01

M AgNO;s ¢ozeltisinde saklandi.

3.2.3 Calisma elektrotlarinin temizlenmesi

Elektrokimyasal calismalarda kullanilan kati calisma elektrotlarinin yiizeylerinin son
derece temiz olmasi gerekmektedir. Bu nedenle, her bir maddeyle ilgili yeni bir
elektrokimyasal calismaya baslamadan oOnce kullanilacak elektrotlar Bolim 3.4’te
belirtilen temizleme kitinden yararlanilarak temizlendi. Bu temizleme kitlerinde 1, 3 ve
15 um boyutlarindaki aliiminadan hazirlanmis ylizey temizleme siispansiyonlar1 ve
tizerinde dairesel hareketler cizilerek temizleme yapilmasini saglayan yiizey temizleme
petleri bulunmaktadir. Elektrotlar1 temizlemeye baslamadan 6nce, uygun temizleme pedi
secilerek, kullanilacak kism1 az miktarda saf suyla 1slatildi. Uzerine nce biiyiik boyutta
alliminadan hazirlanan yiizey temizleme siispansiyonundan birka¢ damla damlatilarak
dairesel hareketlerle elektrot ylizeyi temizlendi. Daha sonra ayni islemler, daha kiigiik
boyutlardaki aliiminadan hazirlanan yiizey temizleme siispansiyonlariyla da tekrarlandi.
Yiizeyi temizlenen elektrot son olarak dnce asetona sonra destek elektrolit ¢cozeltisine
daldirilarak ultrasonik banyoda 5’er dakika tutuldu ve bdylece kullanima hazir hale

getirildi.

3.2.4 Kullanilan diger cihaz ve malzemeler

Sulu ortam c¢alismalarinda, ortamin pH’sim1 6lgmek i¢in Orion kombine cam pH
elektrodu (912600) ve onun bagli bulundugu Thermo Orion Model 720A pH-iyon metre
kullanildi. pH-iyon metre, potasyum hidrojen ftalattan ve sodyum bikarbonattan

hazirlanan ve pH’lar1 sirasiyla 4,13 ile 8,20 olan tampon ¢ozeltilerle 25 °C’ta kalibre

edildi.

Cozeltileri karigtirmak i¢in Chiltern MS21S Model magnetik karistiric1 kullanildi.
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Sulu ¢ozeltiler, GFL 2104 marka saf su cihazindan elde edilen bidestile su ile hazirland:
ve tartimlar GEC AVERY marka, 0,1 mg duyarlilikla tartim yapan elektronik terazi ile
yapildi.

Sabit potansiyelli kulometri ¢aligmalar1 sonucu elde edilen ¢ozeltilerde iiriin analizi
yapmak amaciyla susuz ortam c¢aligmalarinda ESR Bruker (9-10 GHz)

Spektrometresinden yararlanildi.

Ayrica ince tabaka kromatografisi i¢in silika jel 60 Fps4 TLC aliiminyum tabakalari

(Merck) kullanildi.

Kullanilan elektrotlarin yiizeylerini temizlemek amaciyla elektrot temizleme kitinden

(BAS MF-2060) ve Ultrasonic LC30H marka Ultrasonik banyodan yararlanildi.

Ortamdaki oksijeni uzaklastirmak amaciyla yliksek safliktaki argon veya azot gazi

iceren tiipler kullanildi.

3.2.5 Kullanilan kimyasal maddeler

Elektrokimyasal ¢aligmalar sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri

firma ve saflik dereceleri belirtilerek, Cizelge 3.1°de alfabetik sirayla verildi.

3.2.6 Destek elektrolit stok ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
Susuz ortam calismalarinda destek elektrolit olarak 0,10 M tetrabutilamonyum

tetrafloroborat (TBATFB) c¢ozeltisi kullanildi. Bu amacgla, TBATFB’dan gerekli
miktarda tartim alinarak ¢ozelti hacmi 500,0 mL olacak sekilde DMSO ilave edildi.

Sulu ortam caligmalarinda ise, pH 1,8- 12,0 arasinda kullanilabilen Britton-Robinson

(BR) tamponu destek elektrolit ortami olarak kullanildi. Bu tampon hazirlanirken 2,29
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mL asetik asit, 2,69 mL % 85’lik fosforik asit ve 2,472 g borik asit karistirilip su ile
hacmi litreye tamamlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltiden alinan belli miktardaki kisimlar
tizerine 0,20 M NaOH ilave edilerek istenilen pH’a sahip bir seri tampon ¢ozelti elde
edildi (Otto 1951). Incelenen maddeler suda ¢dziinmedigi icin, hacimce % 50 DMSO -
% 50 su ortaminda calisildi.

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri.

Kullanmilan Kimyasal Maddeler Temin Edildigi Firma Safhik

Amonyak Merck % 25
Argon gazi Oksan Koll.STI. % 99,99
Aseton Riedel de Haén % 99,8
Azobenzen

Azot gazi Oksan Koll.STI. % 99,99
Borik asit Merck % 99,5
Civa Analar BDH Chemicals Yiiksek saflikta
Dimetilsiilfoksit (DMSO) Fluka >% 99,5
Etanol Riedel de Haén % 99,8
Ferrosen Fluka > 9% 98,0
F loroboyik asit (metanoldeki % 51-57’lik Fluka

¢ozeltisi) (FBA)

Fosforik asit Pancreac % 85,0
Glimiis nitrat Fluka >9% 99,5
Metanol Merck >% 99,5
Potasyum hidrojen ftalat Merck % 99,9
Potasyum kloriir Merck % 99,9
Sodyum bikarbonat Merck % 99,9
Sodyum hidroksit Merck Yiiksek saflikta
Tetrabutil amonyum hidroksit (metanoldeki Fluka

% 25’lik ¢ozeltisi) (TBAH)

;F;gaAlzltll‘;illgzi)monyum tetrafloroborat Fluka, Aldrich % 99
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3.2.7 incelenen maddelerin ¢ézeltilerinin hazirlanmasi

Susuz ortam deneylerinde kullanilmak amaciyla, incelenen maddelerden uygun
miktarda tartimlar alindi ve 0,10 M TBATFB’in destek elektrolit ¢ozeltisinde
coziilerek 25,0 mL 1,0 x 10~ M’lik DMSO’lu ¢ozeltileri hazirland.

Sulu ortam calismalarinda kullanilmak iizere, incelenen maddelerin stok ¢ozeltileri,
DMSO’da 25,0 mL 1,0 x 10° M olarak hazirlandi. Bu amacla, maddeden gerekli
tartim alinarak DMSQO’da ultrasonik banyoda sicakta ¢oziinmeleri saglandi. Hazirlanan
stok cozeltilerden gerekli hacimler alinarak %50 DMSO-% 50 su olacak sekilde ¢esitli
pH’larda 5,0 mL’lik ¢ozeltiler hazirlandi.

Doniisiimlii  voltametri, diferansiyel puls voltametrisi, kare dalga voltametrisi,
kronokulometri, kronoamperometri ve ultramikro elektrot teknigi ile doniistimli
voltametri deneyleri maddenin, ¢alisilan ortama bagli olarak Boliim 3.7.1°de belirtilen
destek elektrolitlerde hazirlanmis stok ¢ozeltilerinden alinan 5,0 mL’lik ¢ozeltilerinde

yapildi.

Susuz ve sulu ortamlarda, incelenen maddelerin nicel analizinin yapilip
yapilamayacagini incelemek amaciyla, incelen maddenin stok ¢ozeltilerinden gerekli
hacimler alinarak ilgili destek elektrolit ¢ozeltisi ile 25,0 mL’ye seyreltilip susuz ortam
calismalarinda 1,0 x 10 - 1,0 x 10° M derisim araliginda sulu ortamda 1x1075-
2x10° M aralifinda bir seri ¢ozelti hazirlandi ve doniisiimli voltametri, diferansiyel

puls voltametrisi ve kare dalga voltametri ¢calismalar1 yapildi.

3.2.8 Standart referans ferrosen ve ferrisiyaniir cozeltilerinin hazirlanmasi

Susuz ortam c¢alismalarinda, standart referans madde olarak, kulanilan ferrosen
cOzeltisi, derisimi I,OXIO'3 M olacak sekilde 0,10 M TBATFB/DMSO ortaminda

hazirlandi.
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Sulu ortam caligmalarinda, standart referans madde olarak, kullanilan ferrisiyantiriin,

1,0x 107 M’lik stok ¢ozeltileri 0,10 M KNOj5’li ortamda hazirlanda.

3.2.9 BR tamponu iceren ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Sulu ortam ¢aligsmalarinda kullanilmak iizere hacimce % 50 DMSO - % 50 su ortaminda
BR tamponuna 0,20 M NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek pH’lar1 3,5-9,5 araliginda

degisecek sekilde incelenen maddelerin bir seri ¢ozeltisi hazirlandi.

3.2.10 Sabit potansiyelli kulometri (BE) calismalarinda kullanilan coézeltilerin
hazirlanmasi

Hem susuz ortam hem de sulu ortam bulk elektroliz deneylerinde kullanmak {izere, her
bir madde i¢in uygun tartimlar (yaklasik 0,0010-0,01 g araliginda) alinarak, susuz
ortamda 0,10 M TBATFB/DMSO ve sulu ortam ¢alismalarinda hacimce % 50 DMSO

- % 50 su (BR tamponu) ortaminda ¢oziildii.

3.2.11 Doniisiimlii voltametri deneylerinin yapilisi

Incelenen maddelerin sulu ve susuz ortamlarda gergeklestirilen doniisiimlii voltametri
deneyleri i¢in Boliim 3.1°de belirtilen elektrokimyasal hiicrelere, deneyde kullanilacak
calisma elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrot yerlestirilerek ti¢lii elektrot sistemi
olusturuldu. Hem sulu hem de susuz ortam doniisiimlii voltametri deneylerinde,
caligmada kullanilan destek elektrolit-¢coziicii sistemi i¢in potansiyel penceresini
belirlemek amaciyla, hiicreye destek elektrolit ¢ozeltileri kondu. Cozeltiden 10 dakika
argon veya azot gazi gegirilerek ortamdan oksijenin uzaklagsmasi saglandiktan sonra
farkli potansiyel araliklarinda doniisiimlii voltamogramlar1 alindi. Akimin pratik olarak
cok diisiik oldugu ve degismedigi potansiyel araligi, potansiyel penceresi olarak

belirlendi.
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Daha sonra, sulu ve susuz ortamlar i¢in c¢alisma elektrodu, referans elektrot ve karsit
elektrot, incelenen maddelerin Bolim 3.2.7°de anlatilan ¢ozeltilerine daldirilarak
sistemden 10 dakika argon veya azot gazi gecirildi. Ardindan, belirlenen potansiyel
araliklarinda dontistimlii voltamogramlar1 alindi ve sulu ve susuz ortamda maddelerin
indirgenme ve yiikseltgenme piklerinin incelenmesi i¢in en uygun potansiyel araligi

secildi.

Maddelerin voltamogramlarina tarama hizinin etkisini incelemek amaciyla, deney
¢Ozeltilerinin, farkli tarama hizlarinda ve her tarama hizi ¢calismasindan once ¢6zeltiden
belirli bir siire argon veya azot gazi gecirilerek voltamogramlar: alindi. Ayrica, ayni

cozeltiler kullanilarak ¢oklu voltamogramlar: da elde edildi.

3.2.12 Kronoamperometri deneylerinin yapilisi

Elektrot reaksiyonu sirasinda aktarilan elektron sayisini bulmak ve diflizyon
katsayisin1 hesaplamak i¢in incelenen maddeler i¢in sulu ortam ve susuz ortam
kronoamperometri ¢alismalari, Bolim 3.2.7°de belirtilen maddelerin ¢ozeltileri
kullanilarak doniisiimlii voltametri deneylerinde belirlenen pik potansiyellerine
dayanarak yapildi. Sabit bir potansiyelde akimin zamanla degisimi incelendi. Her
madde i¢in donilisiimlii voltametri deneylerinden elde edilen pik potansiyellerinden
daha pozitifte, yani artitk akim bodlgesindeki gesitli potansiyeller, uygun baslangi¢
potansiyeli olarak segilirken, indirgenmenin tamamlandig1 bolgelerdeki potansiyeller
degistirilerek, uygulama potansiyeli olarak belirlendi. Uygun elektrotlar
yerlestirildikten ve sistemden oksijen uzaklastirildiktan sonra gerekli parametreler
girildi. Bu deneyler sonucunda her madde i¢in elde edilen i-r"* grafiklerinin egimleri

ve korelasyon katsayilar1 kaydedildi.

Elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayilarinin ve diflizyon katsayilarinin
hesaplanmasinda sinir akimi bolgesindeki kronoamperometri deneylerinden elde edilen
Cottrell egimlerinin ortalamasi kullanildi. Ayn1 deneyler, standart referans madde olan

ferrosen i¢in de yapilarak diflizyon katsayisi ve aktarilan elektron sayilarinin
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bulunmas: i¢in kullanilan Baranski yonteminde (Baranski et al. 1985) yer alan standart

maddenin Cottrell egimine (S;) ulasildi.

3.2.13 Kronokulometri deneylerinin yapihsi

Boliim 3.2.12°de anlatildig1 sekilde belirlenen potansiyeller yardimiyla, hem calisilan
maddeler i¢cin hem de destek elektrolit ¢ozeltisi i¢in kronokulometri deneyleri
gergeklestirildi. Bu deneyler sonucunda her madde i¢in elde edilen Q—tl/2 grafiklerinin
egimleri, korelasyon katsayilar1 ve elektrot ylizeyinde adsorplanan madde miktarinin
(I') hesaplanmasinda kullanmak {izere, hem maddelerin hem de destek elektrolit

¢Ozeltisinin ayn1 potansiyel araliginda elde edilen Q—tl/2

grafiklerinin kesim noktasi
olan Q¢ degerleri kaydedildi. Kronokulometri ¢alismalarindan elde edilen kesim
noktalar1 asagidaki esitlikte yerine konarak elektrot yilizeyinde adsorplanan madde

miktar1 hesapland1 (Esitlik 3.1).

le—Qt:0| =nFAU (3.1)

Burada, (g4, maddelerin Anson grafiklerinin (Q-tl/2 grafiklerinin) kesim noktasi;

Qf=0, destek elektrolit ¢ozeltisinin Q-tl/2 grafiginin kesim noktasi; n, aktarilan

elektron sayisi; F, faraday sabiti; A, elektrot yilizeyinin alani (Pt mikroelektrot: 0,08
cm?, asili civa damla elektrot: 0,01 sz); I, elektrot yiizeyinde adsorplanan madde

miktaridir.

3.2.14 Bulk elektroliz deneylerinin yapilist

Sulu ve susuz ortamda her madde i¢in yapilan doniisiimli voltametri ¢alismalarindan
elde edilen indirgenme potansiyelleri dikkate alinarak bulk elektroliz deneyleri
gergeklestirildi. Bu amagla, maddenin indirgenmesinin tamamlandig1r potansiyelden
miimkiin oldugu kadar daha negatif bir potansiyel, ¢calisma potansiyeli olarak se¢ildi ve
her madde i¢in ilgili ortama ait Bolim 3.2.10°da belirtilen ¢ozeltiler hazirlanarak

Boliim 3.2.1°de belirtilen diizenekler kullanildi. Once, her maddeye ait ¢dzeltinin
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elektroliz Oncesi doniistimlii voltamogrami alindi. Elde edilen voltamograma gore
belirlenen potansiyel degeri parametrelere girildi ve deneye baslamadan Once
sistemden 10 dakika argon veya azot gaz1 gegirildi. Akim oran1 1/1000 oluncaya kadar
bulk elektroliz yapildi. Elektroliz siiresince ¢Ozelti manyetik karistirici ile siirekli
karistirlldi.  Maddenin renginin degistigi  ve sabit kaldigi anlar kaydedildi.
Gerektiginde, bu anlara karsilik gelen ylik miktarindan yararlanarak Q = nFN
formiiliine gore n hesaplandi. incelenen maddelerin her bir indirgenme piki igin en az

ti¢ tane bulk elektroliz yapilarak buradan hesaplanan n’lerin ortalamasi alindi.

3.2.15 Difiizyon katsayisinin (D) hesaplanmasi

Incelenen maddelerin Pt mikroelektrottaki susuz ortam calismalarma ait difiizyon
katsayilarinin hesaplanmasi i¢in her maddenin Boliim 3.2.7°de belirtilen ¢ozeltilerinde
calisildi. Maddelerin ultramikro Pt elektrot yardimiyla doniisimlii voltametri
tekniginden elde edilen sinir akimi degerleri ile kronoamperometri deneylerinden elde
edilen Cottrell egimleri kullanilarak Baranski denkleminden (Baranski et al. 1985)
difiizyon katsayilar1 hesapland1 (Esitlik 3.2). Standart referans madde ferrosen i¢in de
Bolim 3.2.8°deki c¢ozeltilerinde ayni deneyler yapilarak bu denklemde yer alan

standartla 1lgili S;, Cottrell egimi ve i, sinir akimi degerleri elde edildi.

D,S i’
D=2 . 3.2
ZS
12
_ nFACD 33

i ==
d =122

Esitlik 3.2°de yer alan D, maddenin; D;, standart referans madde ferrosenin difilizyon
katsayisi; S, maddenin; S;, standart referans madde ferrosenin Cottrell egimleri; i,

maddenin; i, standart referans madde ferrosenin sinir akimi degerleridir.
i, =106x10°n*ACuD"*t )" 34
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Incelenen maddelerin asili civa elektrottaki sulu ortam calismalarina ait difiizyon
katsayilar1 ise Bolim 3.2.7°de belirtilen ¢ozeltilerinde Garrido’ya gore hesaplandi
(Garrido et al. 1992). Farkli tarama hizi degerlerinde okunan akim degerlerinden
yararlanarak difiizyon katsayisi degerleri Esitlik 3.4’e gore hesaplandi. Esitlik 3.4’de
yer alan i,, maddeye ait dontistimlii voltametri deneylerinden elde edilen pik akimi; #,
maddenin elektrot ylizeyinde aktarilan elektron sayisi; 4 civa damlasiin alani; C,
maddenin derisimi; v, tarama hizi; D, maddeye ait difiizyon katsayisi; #, ise damlama

suresidir.

3.2.16 Elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayisinin () hesaplanmasi

Incelenen maddelerin sulu ve susuz ortamlarda aktarilan elektron sayisinin bulk
elektrolizle hesaplanmasinda Bolim 3.2.10°da belirtilen ¢ozeltiler, kronoamperometri
ve ultramikroelektrotla doniisiimlii voltametri tekniginden yararlanilarak Baranski

denkleminden hesaplanmasinda ise, Boliim 3.2.7°de belirtilen ¢ozeltiler kullanildi.

Maddelerin susuz ortamda Pt mikroelektrot yilizeyindeki indirgenme reaksiyonlarina
ait aktarilan elektron sayilari hem bulk elektroliz deneylerinden elde edilen yiik
miktarindan Q = nFN formiiliine gore, hem de kronoamperometri ve ultramikro Pt
elektrotla doniistimlii voltametri deneylerinden elde edilen Cottrell egimleri ve smir
akimi degerleri kullanilarak Baranski ve arkadaslarinin (Baranski et al, 1985)
gelistirmis oldugu yonteme gore hesaplandi. Bu deneyler, maddelerle ayni derisimde
olacak sekilde hazirlanan ferrosen ¢ozeltilerinde de yapilarak, hem maddeler hem de
ferrosen icin elde edilen Cottrell egimi ve smir akimi degerleri asagidaki esitlikte
(Esitlik 3.5) yerine konarak elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayilart (n)

hesaplandi:

nS%i C,
n=—T7-
S -iC

s

3.5
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Bu ecsitlikte #, maddenin; n,, standart referans madde ferrosenin aktarilan elektron
sayist; S, maddenin; Ss, standart referans madde ferrosenin Cottrell egimi; ¢, maddenin;
¢s, standart referans madde ferrosenin derisimi; i, maddenin; iy, standart referans madde

ferrosenin siir akimi degeridir.

Maddelerin sulu ortamda asil1 civa elektrot yilizeyindeki indirgenme reaksiyonlarina ait
aktarilan elektron sayilar1 55,4 cm®’lik bir alana sahip civa havuzu kullanilarak bulk
elektroliz deneylerinden elde edilen yiik miktarindan Q = nFN formiiline gore

hesaplandi.

3.2.17 Standart heterojen hiz sabitinin (k;) hesaplanmasi

Elektrot reaksiyonlarinin heterojen hiz sabitlerinin hesaplanmasi i¢in maddelerin sulu ve
susuz ortamlara ait Boliim 3.2.7°de belirtilen ¢ozeltileri kullanilarak farkli tarama
hizlarinda dontigtimlii voltamogramlar1 alindi. Susuz ortam ¢alismalarinda elektrot
reaksiyonunun heterojen hiz sabiti, Klingler-Kochi teknigi ile bulundu (Esitlik 3.6).

Farkli tarama hizlarinda alinan voltamogramlardan, asagida verilen esitlikler igin gerekli

olan katodik ve anodik pik potansiyellerinden pik genisligi (E;f - E;f 1) elde edildi.

Sulu ve susuz ortam calismalarinda HKAB madesinin tersinir olmayan piklerinin
indirgenme reaksiyonlarmin standart hiz sabitlerinin hesaplanmasinda Klingler-

Kochi’ye ait bagka bir esitlikten yararlanildi (Esitlik 3.7).

Asilt civa elektrotta yapilan sulu ortam g¢alismalarinda asidik ve bazik ortamlarda
maddenin indirgenme reaksiyonunun standart hiz sabiti Nicholson ve Laviron
teknikleri kullanilarak hesaplandi (Laviron 1979). Farkli tarama hizlarinda alinan CV
voltamogramlarinda bulunan AE, degerlerinden yararlanarak Nicholson tarafindan
verilen ¢alisma grafigi yardimiyla v degerleri bulundu ve k; degerleri hesaplandi
(Esitlik 3.8). Asilt civa elektrotta yapilan sulu ortam c¢alismalarinda elde edilen CV

voltamogramlarinda, yiiksek tarama hizlarinda okunan AE, degerleri kullanilarak
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indirgenme reaksiyonuna ait standart hiz sabiti Laviron yontemiyle hesaplandi

(Esitlik 3.9).

Voo
ks=2,18(Dﬁan) exp &1 f=1857— L (3.6)
nF(Ep —Ep/z)
Esitlik 3.6°da, AE,= E,/-E,“dir.
vz
kS=2,18(Dﬁan) B =1857 RT . 3.7)
nF(Ep —Ep/z)
vk nFo D
=t = = = 3.8
v D), a=" "=\D. 3.8)
vy’ min degeri 1 olarak kabul edildi.
RT nFAE
logk, = alog(l—a)+(1-a)loga —1lo —all-«a - 3.9
gk, = aloell~a)+ (1~ llogar—log{ 20 |-all-a)) 39)

0,0625
E"-E *

p P2

12>ye Nicholson

Laviron yontemiyle her bir tarama hizi i¢in elde edilen k; degerleri v
yontemiyle hesaplanan k, degerleri AE,xn degerlerine karsi grafige gegirilerek,
grafigin yiiksek tarama hizlarinda elde edilen plato bolgesinden bulunan 4, degerlerinin

ortalamasi alinarak elektrot reaksiyonunun heterojen hiz sabiti hesaplandi.
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3.2.18 Diferansiyel puls voltametri deneylerinin yapihisi

Her madde i¢in sulu ve susuz ortamda gergeklestirilen diferansiyel puls voltametri
caligmalari, Boliim 3.2.7°de belirtilen ¢ozeltilerde gerceklestirildi. DPV kullanilarak
yapilan derisim c¢aligsmalari i¢in, doniisiimlii voltametri ¢alismalarinda kullanilan ayni
elektrokimyasal hiicrede, daha onceden belirlenen potansiyel araliginda, 20 mV/s’lik
tarama hizinda ve 50 mV’luk puls genligi degerinde voltamogramlar alindi. Elde
edilen voltamogramlardaki pik akimi ve pik potansiyelleri kaydedildi. Pik akiminin
derigsimle iligkisini belirlemek amaciyla, Boliim 3.2.7°de belirtildigi sekilde hazirlanan
farkli derisimlerdeki HKAB c¢ozeltileri i¢in elde edilen pik akimlari, derisime karsi

grafige gecirilerek kalibrasyon egrileri ¢izildi.

3.2.19 Kare Dalga Voltametri Deneylerinin Yapilisi

Maddelerin sulu ve susuz ortamdaki kare dalga voltametri ¢caligmalari, Boliim 3.2.7°de
belirtilen ¢ozeltilerinde gergeklestirildi. Doniisiimlii  voltametri  ¢aligmalarinda
kullanilan ayni elektrokimyasal hiicrede, daha O©nceden belirlenen potansiyel
araliginda, SWV tekniginin en 6nemli parametresi olan frekansi1 15 Hz degerinde, kare
dalga genligini 25 mV degerinde ve basamakli adim yiiksekligini 4 mV degerinde sabit
tutarak voltamogramlar alindi. Elde edilen voltamogramlardaki pik akimi ve pik
potansiyelleri kaydedildi. Pik akiminin derisimle iliskisini belirlemek amaciyla, Bolim
3.2.7°de belirtildigi sekilde hazirlanan farkli derisimlerdeki HKAB maddesi ¢ozeltileri
icin elde edilen pik akimlar1 derisime kars1 grafige gegirilerek kalibrasyon egrileri

cizildi.

3.2.20 Bulk elektroliz sonrasi iiriin analizi

Elektrokimyasal davranisi incelenen maddelerin susuz ortamda Pt mikroelektrottaki
calismalari i¢in Boliim 3.2.10°da belirtilen ¢ozeltilerinde, uygun potansiyellerde bulk

elektroliz deneyleri gergeklestirildikten sonra olusan ¢ozeltideki {iriin/liriinlerin analizi

yapildi. Bu amagla, Pt mikroelektrottaki indirgenme reaksiyon mekanizmasini
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aydinlatmak i¢in, her bir pik i¢in yapilan bulk elektroliz sonrasinda elde edilen

¢ozeltinin ESR spektrumu alindi.

Ince tabaka kromatografi yontemi (TLC) yardimiyla bulk elektroliz sonrasi olusan
tirtinler belirlenmeye calisildi. Bu amagla bulk elektroliz 6ncesi ve bulk elektroliz
sonrast maddenin DMSO’lu ¢ozeltisi Boliim 3.2.4°te belirtilen silika jel 60 Fps4 TLC
aliminyum tabakalarma alttan 1 cm bosluk kalacak sekilde damlatildi. Aliiminyum
tabakalar etanol igeren bir gelistirme tankina dik sekilde yerlestirilerek agzi kapatildi
ve tabakanin iistiinde 1 cm bosluk kalincaya kadar ¢dzeltinin yiiriimesi saglandi. Ince

tabaka, gelistirme tankindan ¢ikarilip UV lambasi altinda kag iiriin oldugu belirlendi.

Asili civa elektrot yiizeyinde, sulu ortamda asidik ve bazik pH’larda gergeklesen
indirgenme reaksiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi i¢in, civa havuzunda yapilan
bulk elektroliz sonrasinda elde edilen ¢ozeltiler ve asidik ortamdaki indirgenme sonucu
olustugu diistiniilen {iriin Bolim 3.2.4°te belirtilen silika jel 60 F,s4 TLC aliiminyum
tabakalarina alttan 1 cm bosluk kalacak sekilde damlatildi. Burada yiiriitiicii faz olarak
diklorometan etilasetat karistmi (9:1) kullanildi. Ince tabaka gelistirme tankindan

cikarilip UV lambasi altinda kag iiriin oldugu belirlendi.

Sulu ve susuz ortamlarda yapilan bulk elektroliz sonrasi olusan iiriinlerin UV

spektrumlar1 Boliim 3.3.1°de belirtilen cihaz ve hiicreler kullanilarak kaydedildi.

3.3 Spektrofotometrik Calismalar

3.3.1 Spektrofotometrik 6l¢cme sistemi

HKAB maddesinin UV/goriiniir bolge spektrumlart Shimadzu UV/gorinlir bolge
spektrofotometresi ve kuvars hiicreleri kullanilarak kaydedildi (Sekil 3.4). Spektrumlari
otomatik olarak alabilmek ve elde edilen verileri degerlendirebilmek igin cihaza baglh

UV Probe yazilimindan yararlanildi.
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Bu sistemde, uygun deney parametreleri girilip spektrumlar kaydedildikten sonra
deneyde elde edilen veriler grafik olarak kaydedilebilmekte ve daha dnceden alinan

spektrumlarla ¢akistirilabilmektedir.

Sekil 3.4 Calismada kullanilan Schimadzu UV 1601 goriiniir bolge spektrofotometresi

3.3.2 Kullanilan kimyasal maddeler

Spektrofototmetrik c¢aligmalar sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, temin

edildikleri firma ve saflik dereceleri belirtilerek, Cizelge 3.2°de alfabetik sirayla

verildi.

Cizelge 3.2 Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri

Kullanilan Kimyasal Maddeler Temin Edildigi Firma Saflik

Amonyak

Asetik asit

Bakar(Il) perklorat hekzahidrat Fluka % 98,0
Cinko nitrat hekzahidrat Merck

Demir perklorat nonahidrat Fluka % 97,0
Dimetilsiilfoksit (DMSO) Fluka > 9% 99,5
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Cizelge 3.2 Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri
(devam).

Kullanilan Kimyasal Maddeler Temin Edildigi Firma Safhk

Hidroklorik asit Pancreac % 37,0
Kursun(Il) nitrat Merck % 99,0
Mangan(Il) perklorat hekzahidrat ~ Fluka % 98,0
Nikel(IT) perklorat hekzahidrat Fluka > % 98,5
Potasyum hidrojen ftalat Merck % 99,9
Sodyum bikarbonat Merck % 99,9
Sodyum hidroksit Merck Yiiksek saflikta

3.3.3 CH3COOH/CH;3;COONa tamponunun hazirlanmasi

Asetik asit derisimi 1,00 M olacak sekilde, asetik asit ¢ozeltisine 0,20 M NaOH

cozeltisi ilave edilerek pH’s1 5,0 olan asetik asit /sodyum asetat tamponu hazirlandi.

3.3.4 NH3/NH4Cl tamponunun hazirlanmasi

Amonyak derisimi 1,00 M olacak sekilde, amonyak ¢ozeltisine 0,20 M HCI ¢ozeltisi

ilave edilerek pH’s1 9,0 olan amonyak/amonyum kloriir tamponu hazirlandi.

3.3.5 incelenen maddenin cozeltisinin ve metal cozeltilerinin hazirlanmasi

Spektrofotometrik 6zellikleri incelenen HKAB maddesinden uygun miktarda tartimlar
alind1 ve spektral safliktaki DMSQO’da once ultrasonik banyoda tutularak, sonra sicakta
¢oziinmeleri saglanarak 25,0 mL 1,O><10'3 M’lik stok ¢ozeltisi hazirlandi. Cizelge 3.2°de
belirtilen metal tuzlarindan uygun miktarda tartimlar almarak 25,0 mL 1,0x10° M’hk

sulu stok ¢ozeltileri hazirland.
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3.3.6 Spektrumlarin alinmasi

HKAB maddesinin UV/goriiniir bolge spektrumlarini almak igin Bolim 3.3.5’te
hazirlanan stok ¢ozeltiden HKAB derisimi 5,0x10° M olacak sekilde uygun hacimler
alindi, Boliim 3.2.9°da anlatilan BR tamponu kullanilarak pH’s1 3-10 aralifinda degisen
bir seri ¢ozeltisi hazirlandi. Farkli pH’larda hazirlanan ¢ozeltilerin 200-800 nm

araliginda UV goriiniir bolge spektrumlar1 kaydedildi.

HKAB-metal iyonu ¢dzeltilerinin UV/goriiniir bolge spektrumlart Bolim 3.3.5°te
hazirlanan stok ¢6zeltilerden uygun hacimler alinarak HKAB derisimi 1,0x10* M metal
iyonlarinin derisimi 1,0x10” olacak sekilde hazirlanan % 50 DMSO-% 50 su iceren
¢ozeltilerin 200-800 nm dalga boyu araliginda kaydedildi.

Nicel tayin yapilmasina uygun pH’y1 belirlemek amaciyla yapilan deneylerde, Boliim
3.3.3 ve 3.3.4 ve 3.3.5’te anlatilan ¢ozeltilerden uygun hacimler alinarak, tampon ¢ozelti
derisimi 0,10 M, HKAB derisimi 1,0><10'4 M ve metal iyon derisimi 1,0<10° M-
1,0x10° M olacak sekilde, iki farkl pH’da % 50 DMSO-% 50 su igeren bir seri ¢ozelti
hazirlandi. Hazirlanan ¢6zeltilerin 200-800 nm dalga boyu araliginda UV/goriiniir bolge
spektrumlar kaydedildi.

3.3.7 Calisma setinin hazirlanmasi

% 50 DMSO-% 50 su ortaminda Cu, Ni, Pb, Fe, Zn, Mn metal iyonlar1 igin
0,0-1,25 ppm derisim araliginda tiim bilesenleri igeren 25 degisik kompozisyonda
Boliim 2.2.2.1°de anlatilan Plackett-Burmanin 5 seviyeli tasarimi kullanilarak Cizelge

3.3°de verilen ¢alisma seti hazirlandi.

Ayrica, iki farkli bilesimde 5’er adet numune seti hazirlanarak Cizelge 3.4’de verildi.
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3.3.8 Metal iyonlarin nicel tayin yontemleri

Bolim 3.3.6°da verilen ¢ozeltiler kullanilarak HK AB-metal karisimlarinin 200-800 nm
araliginda spektrumlar kaydedildi. Elde edilen spektrumlardan 400-600 nm dalga boyu
aralig1 1’er nm araliklarla 200 dalga boyunda absorbans degerleri okundu ve kaydedildi.
Elde edilen verilere ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemlerinden CLS, PCR ve PLS
yontemleri Excel paket programi kullanilarak uygulandi. Bu yontemlerden elde edilen
verilerden SEP, SEC ve PRESS degerleri Boliim 2.2.3’de anlatildig1 gibi hesaplandi.
Cok degiskenli kalibrasyon yontemleri kullanilarak s6z konusu metal iyonlarinin nicel

tayinlerinin yapilip yapilamayacagi arastirildi.

Cizelge 3.3 Cu(Il), Ni(Il), Pb(Il), Zn(II), Mn(II), Fe(Il) iyonlarini i¢eren ve Plackett-
Burman yontemine gore hazirlanan ¢aligma seti

Karigim  Cu (ppm) Ni(ppm) Pb(ppm) Zn(ppm) Mn (ppm) Fe (ppm)

no
T1 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
T2 0,50 0 0 1 1,25 1
T3 0 0 1 1,25 1 0,50
T4 0 1 1,25 1 0,50 1,25
TS 1 1,25 1 0,50 1,25 1,25
T6 1,25 1 0,50 1,25 1,25 0,75
T7 1 0,50 1,25 1,25 0,75 1
T8 0,50 1,25 1,25 0,75 1 0,75
T9 1,25 1,25 0,75 1 0,75 0,50
T10 1,25 0,75 1 0,75 0,50 1
T11 0,75 1 0,75 0,50 1 1
T12 1 0,75 0,50 1 1 0
T13 0,75 0,50 1 1 0 0,75
T14 0,50 1 1 0 0,75 0
T15 1 1 0 0,75 0 0,50
T16 1 0 0,75 0 0,50 0,75
T17 0 0,75 0 0,50 0,75 0,75
T18 0,75 0 0,50 0,75 0,75 1,25

65



Cizelge 3.3 Cu(Il), Ni(II), Pb(II), Zn(II), Mn(II), Fe(Il) iyonlarini i¢eren ve Plackett-
Burman yontemine gore hazirlanan c¢alisma seti (devam)

Karisim  Cu (ppm) Ni(ppm) Pb(ppm) Zn(ppm) Mn (ppm) Fe (ppm)

no

T19 0 0,50 1,25 0,75 1,25 0
T20 0,50 0,75 0,75 1,25 0 1,25
T21 0,75 0,75 1,25 0 1,25 0,50
T22 0,75 1,25 0 1,25 0,50 0
T23 1,25 0 1,25 0,50 0 0
T24 0 1,25 0,50 0 0 1
T25 1,25 0,50 0 0 1 1,25

Cizelge 3.4 Yapay olarak hazirlanan numune seti
Karisimno  Cu (pg) Ni (ng) Pb (ng) Zn (png) Mn (ng) Fe (ng)

N1-1 3 2 4 1 2 3
N1-2 3 2 4 1 2 3
N1-3 3 2 4 1 2 3
N1-4 3 2 4 1 2 3
N1-5 3 2 4 1 2 3
N 2-1 1 4 2 3 3 1
N 2-2 1 4 2 3 3 1
N2-3 1 4 2 3 3 1
N24 1 4 2 3 3 1
N 2-5 1 4 2 3 3 1
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu c¢alismanin birinci bolimiinde, Cizelge 4.1°de verilen 2-[(8-hidroksikinolin-5-
il)azo]benzo[c]sinnolin (HKAB), Pt mikroelektrotta susuz ortamda ve asili civa
elektrotta sulu ortamda elektrokimyasal davranisi arastirildi. HKAB maddesinin
elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasini aydinlatmak amaci ile azobenzen (AZB) ve
benzo[c]sinnolin (BCC) maddelerinin ayn1 elektrotlarda elektrokimyasal davranislar1 da
incelendi. Platin mikroelektrotta, susuz ortam ¢Oziiciisii olarak dimetilsiilfoksit
(DMSO); asili civa elektrotta ise sulu ortam ¢oziiciisii olarak hacimce % 50 DMSO-%
50 su igeren c¢oziiciiler kullanildi. DMSO ortaminda destek elektrolit olarak 0,10 M
tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBATFB) ve DMSO-su ortaminda ise Britton-
Robinson (BR) tamponu se¢ildi.

Cizelge 4.1 Elektrokimyasal davranislar1 incelenen maddelerin yapilar1 ve isimleri

Bilesigin Adi Bilesigin Formiilii Kod
N=N
7\
2-[(8-Hidroksikinolin-5 il) — HKAB
N=N
azo benzo|[c] sinnolin] / <
—/ N\
HO N=
=
Azobenzen AZB
N=N

Benzo[c]sinnolin @7 7\ BCC

Calismanin ikinci boliimiinde ise, HKAB’nin spektrofotometrik 6zellikleri incelendi ve
bu maddenin Cu(II), Ni(I), Fe(Il), Pb(II), Zn(I) ve Mn(Il) katyonlar1 ile olusturdugu

komplekslerden yararlanarak bu metal iyonlarini igeren karisimlarda ¢ok degiskenli
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kalibrasyon yontemleri kullanilarak metal iyonlarinin nicel tayininin yapilip

yapilamayacagi arastirildi.

4.1 Dimetilsiilfoksit Ortaminda Pt Mikroelektrotta Yapilan Elektrokimyasal
Cahsmalar

4.1.1 Doniisiimlii voltametri ¢calismalar:

Cizelge 4.1’de verilen maddelerin elektrokimyasal davraniglarini incelemeden once,
TBATFB/DMSO ortam1 igin potansiyel penceresi belirlemek amaciyla, 0,10 M
TBATFB’1 igeren DMSO ¢o6zeltisinin doniistimli voltamogrami alind1 ve Sekil 4.1°de
verildi. Sekil 4.1°den de goriilecegi gibi, 0 ile -2,3 V araliginda ¢6ziicii sistemine ait
herhangi bir indirgenme-ylikseltgenme pikine rastlanmadi. Bu nedenle, calismaya
uygun potansiyel penceresinin 0-(-2,3) V olarak secilmesine karar verildi. Farkl
derisimlerde hazirlanan madde ¢ozeltilerinin voltamogramlari, 1,0 x 107 M’dan daha
diisilk derisimlerde incelemeye uygun piklerin elde edilemedigini gosterdi. Cizelge
4.1’deki maddelerin 0,10 M TBATFB/DMSO sistemindeki 1,0 x 10° M’lik
¢oOzeltilerinin, 0,1 V/s tarama hizinda, 0-(-2,3) V potansiyel araliginda, Pt mikroelektrot
kullanilarak almman doniisiimlii voltamogramlari, Sekil 4.1°de ¢0ziicii sisteminin

voltamogramu ile birlikte verildi.

Sekil 4.1°de elektrokimyasal davranisi incelenen maddelere ait voltamogramlar
incelendiginde, HKAB maddesine ait ii¢ katodik pik ve ii¢ anodik pik goriilmektedir.
Ag/Ag" referans elektroduna karsi HKAB maddesi igin gozlenen katodik pik
potansiyelleri sirasiyla, -1,06 V, -1,62 V, -2,0 V, AZB i¢in -1,57 V ve BCC i¢in -1,77
V’tur. Incelenen maddelerin geri taramada olusan anodik piklerin potansiyelleri ise
sirastyla, HKAB igin -0,92 V, -1,54 V, -1,88 V; azobenzen i¢in -1,48 V ve BCC igin
-1,69 V’tur. Cizelge 4.2°de her bir madde i¢in elde edilen pik potansiyelleri verildi.

Sekil 4.1°de verilen anodik piklerin hangi katodik piklere ait oldugunu belirlemek

amaciyla, her bir katodik pikten sonra geri tarama yapilarak dontlisimli
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voltamogramlart alindi. HKAB igin birinci katodik pik (Ix) olusumundan sonra geri
tarama yapildiginda herhangi bir anodik pik gdzlenmedi. Ikinci katodik pikten (IIy)
sonra tarama yapildiginda ise 11, ile gdsterilen anodik pik gozlendi. Ugiincii katodik pik
olustuktan sonra geri tarama yapildiginda ise II,’ya ilave olarak I, ve III, anodik pikleri

goriildii.

10
HE AR, AZB. BCC

8 0,10 M TBATFB/DMSO

Alam, g A

1]
At
'4 T T T T
I -0.5 -1,0 -1.5 -2.0 -2,5
Fotansiyel, W

Sekil 4.1 HKAB, AZB ve BCC maddelerinin 0,10 M TBATFB/ DMSO sisteminde
alinan doniisiimlii voltamogramlari
(C: 1,0 x 102 M; v: 0,1 V/s; ¢alisma elektrodu: Pt mikroelektrot; referans elektrot: Ag/Ag+)

Elektrokimyasal indirgenme reaksiyonlarinin tersinir, yari-tersinir veya tersinmez
olduguna karar vermek i¢in de bu voltamogramlardan yararlanabiliriz. Bu amagcla,
HKAB maddesi i¢in her bir indirgenme pikinden sonra geri tarama yapildi. HKAB
maddesinin ikinci indirgenme pikinden (IIy) sonra geri tarama yapildiginda,
voltamogramlarda II,; ftiglincii indirgenme pikinden (IIIy) sonra geri tarama
yapildiginda, ise III, pikleri elde edildi. HKAB maddesine ait birinci inidirgenme
pikinden sonra yapilan geri taramada, anodik pik gozlenmemesi, maddeye ait
voltamogramda gozlenen ilk anodik pikin birinci indirgenme pikiyle iligkili olmadigini
gosterdi. Sekil 4.2°te HKAB’ye ait voltamogramlar verildi. Voltamogramlardan
gorildiigi gibi, birinci katodik pikten sonra yapilan geri taramada anodik pik

gozlenmemesi, birinci anodik pikin en negatifte verilen potansiyelde maddenin
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tamamen indirgenmesi sonucu olusan {iriine ait olabilecegini ve bu nedenle de, birinci

indirgenmenin tersinir olmadigini diisiindiirdii.

Alam, p

o 05 L0 15 -z0 25
Potansiyel W

Sekil 4.2 HKAB maddesinin TBATFB/ DMSO sisteminde 0,1 V/s tarama hizinda
birinci, ikinci ve lgiincili indirgenme piklerinden sonra geri taramada alinan dontistimli
voltamogramlari

(C: 1,0 x 107 M; ¢alisma elektrodu: Pt mikroelektrot; referans elektrot: Ag/Ag").

Ayrica, farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimli voltametri deneylerinden elde edilen
voltamogramlardan yararlanilarak da, bu diistincemiz dogrulandi (Sekil 4.3). Sekil 4.3 ve
Cizelge 4.2°den goriildiigi gibi, 1,0 x 10° M HKAB, AZB ve BCC maddelerinin, 0,10
M TBATFB / DMSO sisteminde, Pt mikroelektrotta, 0,01-50 V/s arasindaki farkli
tarama hizlarinda aliman doniisiimlii voltamogramlarinda, tarama hizi arttikca pik

potansiyellerinin daha negatife kaymasi indirgenmenin tersinir olmadigini gosterdi.

Epk’lerin yiksek tarama hizlarinda negatife kaymasi da (Cizelge 4.2) sistemin
tersinmezliginin bir gostergesidir (Nicholson and Shain 1964, Greef et al. 1990, Bard
and Faulkner 2001). HKAB, AZB ve BCC’nin pik potansiyellerinin ve pik akimlarimin
tarama hizi ile degisimi Sekil 4.3’de verildi. Sekil 4.3°te goriildiigii gibi, yliksek tarama
hizlarinda pik potansiyellerinin daha negatif degerlere kaymasi sistemin tersinmezliginin
bir gostergesidir. Ayrica, bu maddelere ait indirgenme reaksiyonlarmin tersinir

olmamasi, ipk/vl/2 akim fonksiyonunun tarama hiziyla (v) degisimi incelenerek de
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dogrulandi. (Sekil 4.4 ve Sekil 4.5). Sekilden goriildiigii gibi, akim fonksiyonunun
tarama hiziyla azalma gostererek degismesi sistemin tersinir olmadigmin bir

gostergesidir.

Cizelge 4.2 0,10 M TBATFB/DMSO ortaminda, Pt mikroelektrotta, 1,0 x 10° M
HKAB, AZB ve BCC maddelerinin doniisiimlii voltamogramlarindan elde edilen pik
potansiyellerinin tarama hizina gore degisimi

HKAB
v, Vis E,V E%,V  E,,V  E,V El,,V  E,V
0,1 -1,06 -1,62 -1,54 -2,00 -1,88
0,5 -1,09 -1,65 -1,52 -2,04 -1,92
1,0 -1,11 -1,65 -1,52 -2,06

AZB
v, VIs E',V E°,V  E,,V EI,,V E',,V  E,V
0,1 -1,57 -1,48
0,5 -1,58 -1,47
1,0 -1,58 -1,46

BCC
v, VIs E',V E°,V  E,,V  E,V E',,V  E,V
0,1 -1,77 -1,69
0,5 -1,78 -1,68
1,0 -1,78 -1,67
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Sekil 4.3 HKAB, AZB ve BCC maddelerinin 0,10 M TBATFB/ DMSO isteminde 100;
200; 500; 1000 mV/s’lik tarama hizlarinda alinan doniistimlii voltamogramlari.
(C: 1,010 M; galisma elektrotu: Pt mikroelektrot; referans elektrot: Ag/ Ag")
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Sekil 4.4 AZB ve BCC maddelerine ait ipk/vl/ ? akim fonksiyonunun tarama hiziyla (v)
degisimi
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Sekil 4.5 HKAB maddesine ait ipk/vl/2 akim fonksiyonunun tarama hiziyla (v) degisimi
4.1.1.1 Piklerin tekrarlanabilirlig¢inin incelenmesi

Incelenen maddelerin déniisiimlii voltamogramlarmin tekrarlanabilir olup olmadiginin
anlasilmasi, ayn1 ¢ozeltide ayni giinde ard arda ve farkli giinlerde hazirlanan ¢ozeltilerde
aliman voltamogramlarin ¢akistirilmasiyla belirlendi. Bu amagla, HKAB maddesinin
0,10 M TBATFB / DMSO ortaminda her taramadan once 10 dakika argon gazi
gecirildigi takdirde piklerin tekrarlanabilir oldugu gozlendi.

4.1.1.2 Maddelerin adsorpsiyon ozellikleri
Biiyiik molekiillii organik maddelerin 6nemli bir kismi, elektrot yiizeyine adsorbe olur

ve bu molekiillerin elektrot ylizeyine adsorbe olmasi elektrot reaksiyonlarimi dnemli

Olclide etkilemektedir. Cesitli voltametrik teknikler icin gelistirilmis olan difiizyon
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esitlikleri ise, adsorpsiyon olayr s6z konusu oldugunda gecerli olmaz. Bu nedenle,
maddelerin, elektrot yiizeyine adsorplanip adsorplanmadiginin belirlenmesi gerekir. Bu
amacla kullanilan en O©nemli elektrokimyasal yontemlerden biri, dontistimli
voltametridir. Incelenen maddelerin elektrot yiizeyine kuvvetli adsorplandigini
anlamanin en kolay yolu, indirgenme pikinden daha negatif veya daha pozitif
potansiyellerde farkli bir pikin gézlenmesidir. Incelenen maddelerin hicbirinin
dontlistimlii voltamogramlarinda bir 6n pik veya arka pike rastlanmamasi elektrot
reaksiyonunda kuvvetli adsorpsiyon olaymin 6nemli olmadigim1 gosterdi. Ayrica,
adsorpsiyonun olup olmadigi, incelenen maddelerin farkli tarama hizlarinda doniistimlii
voltamogramlari alinarak pik akimlarinin tarama hiziyla degisiminden yararlanilarak da
incelendi. Bu amagla, log ipk-log v grafikleri ¢izildi. Bilindigi gibi, diflizyon dikkate
aliarak tiiretilen ve doniisiimlii voltamogramdaki pik akimini1 veren Randless-Sevcik
esitliginden, log ipk ve log v arasinda, egimi 0,5 olan bir dogru elde edilir. Maddenin
elektrot yilizeyinde adsorpsiyonu s6z konusu ise, bu bagintidan ve dolayistyla 0,5’den
sapmalar meydana gelir ve genellikle bu durumda grafiklerin egimi 0,5’den biiyiik olur
(Bard and Faulkner 2001). Incelenen maddeler igin elde edilen log z'pk-log v grafiklerinin
egimlerinin 0,5’den biiylik olmamasi da maddelerin elektrot yiizeyine zayif da olsa

adsorbe olmadiklarint gdsterdi (Sekil 4.6).

Ayrica, adsorpsiyonun hem nicel hem de nitel olarak incelenmesini saglayan bir bagka
elektrokimyasal yontem de kronokulometridir (Anson 1966). Bu amagla, maddelerin
indirgenme pik potansiyelleri i¢in belirlenen araliklarda destek elektrolit ¢ézeltisine de
kronokulometri uygulandi. Hem maddeler hem de destek elektrolit ¢ozeltisi i¢in Anson
grafikleri (O-1"%) elde edildi. Bu grafiklerin kesim noktalarindan elde edilen Q
degerlerinin ayn1 mertebede olmasit ve bunlardan yararlanilarak Esitlik 3.1°e gore
hesaplanan adsorplanan madde miktar1 (I') degerlerinin ¢ok kii¢iik olmasi, nicel olarak
da HKAB maddesinin Pt elektrot yiizeyine adsorplanmadiginin bir gostergesidir.
Cizelge 4.3’te HKAB maddesi i¢in ii¢ farkli deneyden elde edilen 0-1'? grafiklerinin

kesim noktalar1 ve hesaplanan I" degerleri goriilmektedir.
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Sekil 4.6 HKAB, AZB ve BCC’ye ait Pt mikroelektrotta farkli tarama hizlarinda
alinan doniisiimlii voltamogamlarindan elde edilen log z'pk— log v grafigi
(C: 1,0 x 10° M)

Cizelge 4.3 1,0 x 10° M HKAB maddesinin Pt mikroelektrotta CC teknigi
kullanilarak elde edilen adsorpsiyon parametreleri

Madde 00 (C) 04 (C) Ouas (C) ['( mol/cm’)

HKAB 4,55x10%  2,65x 10" 1,90 x 10 9,89 x 1072

+1,48x10% +£622x10° +856x10° +6,40x 10"

e  Veriler {i¢ deneyin ortalamasi olup + degerleri standart sapmalar
gostermektedir.
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Ayrica, incelenen

maddelerin

farkl

tarama

hizlarinda alman dondsimlii

voltamogramlarindan yararlanarak ipk-vl/2 grafigi cizildi (Sekil 4.7). Grafigin dogrusal

olmas1 elektrot yiizeyinde gergeklesen reaksiyonlarin difiizyon kontrollii oldugunu

gostermektedir (Bard and Faulkner 2001, Lund 2001, Wang 2000).
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Sekil 4.7 HKAB, AZB ve BCC maddelerinin Pt mikroelektrotta farkli tarama
hizlarinda alinan doniistimlii voltamogamlarindan elde edilen ipk— i grafigi
(C:1,0x10°°M)

4.1.2 Elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayilar (n), difiizyon katsayilari
(D) ve elektrot reaksiyonlarinin heterojen hiz sabitleri (k)

Incelenen maddelerin elektrot reaksiyonunda difiizyon katsayilari Bolim 3.2.15°de,

aktarilan elektron sayilar1 Bolim 3.2.16’da ve elektrot reaksiyonlarinin heterojen hiz
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sabitleri Boliim 3.2.17°de anlatildig1 gibi hesaplandi. Elde edilen veriler Cizelge 4.4’te

verildi.

4.1.2.1 Aktarilan elektron sayillarimin (n#) sabit potansiyelli kulometriyle (BE)
bulunmasi

Bir maddenin elektrot ylizeyindeki elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasini
belirlemede kullanilan en 6nemli deneysel veri, her bir indirgenme basamaginda
aktarilan elektron sayilaridir. Bu amagla kullanilan ¢esitli elektrokimyasal yontemler
mevcuttur. Bunlardan biri, sabit potansiyelli kulometri yontemidir. Bu yontemler
kullanilarak incelenen biitlin maddelere ait aktarilan elektron sayilarini bulmak igin
gerekli potansiyelleri belirlemek amaciyla, Sekil 4.1°de verilen voltamogramlardan

yararlanildi.

Bulk elektrolizin yapilacagi uygun potansiyel degeri, pikin tamamlandigi ve yeni bir
pikin gozlenmedigi bolgeden secildi. Sekil 3.3’te belirtilen diizenek kullanilarak ve
gerekli elektrotlar yerlestirilerek ticlii elektrot sistemi kuruldu. Her bir madde igin
tartilan miktarlar kaydedilerek hazirlanan 75,0 mL’lik ¢ozeltilere bir manyet kondu.
Sistemden 10 dakika argon gazi gecirildikten sonra deney boyunca karistirilan
cozeltilerdeki renk degisimleri gozlendi. Hem her pik i¢in uygun potansiyel degeri
verilerek ayr1 ayri; hem de toplam elektron sayisini bulmak igin en negatif potansiyel
degeri kullanilarak bulk elektroliz yapildi. Elektroliz, tim maddeler i¢in yaklasik 1 saat
icinde tamamlandi. Bu siire icerisinde renk degisiminin tamamlandig1 andaki elektrik
yiikiinden yararlanilarak, Q = nFN esitligine gore aktarilan elektron sayilar1 hesaplandi
ve bu degerler Cizelge 4.4’te verildi. HKAB maddesine ait ilk pik i¢in yapilan bulk
elektroliz sirasinda baslangigta turuncu olan ¢dzelti renginin elektrolizin baslamasinda
kisa bir siire sonra yesile dondiigii gézlendi. Rengin zamanla degiserek mavi oldugu
gdzlendi. Elektrolizin ileri asamalarinda ¢ozeltinin mavi rengi koyulasti. Ikinci pikin

elektrolizi sirasinda renk koyu maviden once yesile, sonra turkuaz rengine dondii.
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Bu renk degisimi sonucu elektrolizin tamamlanip tamamlanmadigini belirlemek
amaciyla, elektrolizden dnce ve elektrolizden sonra voltamogramlar alindi. Elektroliz

sonras1 Sekil 4.8°de goriilen piklerin kaybolmasi elektrolizin tamamlandigini gosterdi.

25
Elektrolt tnces HEE AR
Eleldroliz sorras HE AR
1.5
=
=
g 05 t
-0.5
-1.A

0 510 -0 -LS 20 -5
Potanstyel, W

Sekil 4.8 HKAB maddesinin -2,30 V’a kadar yapilan bulk elektroliz sonrasinda alinan

doniistimlii voltamograma:
Calisma elektrodu: Pt mikroelektrot; v: 0,1 V/s

4.1.2.2 Aktarilan elektron sayillarimin (n) ultramikro Pt elektrot kullanilarak
bulunmasi

Bulk elekroliz ile bulunan degerleri desteklemek icin, ultramikro Pt elektrot

kullanilarak da aktarilan elektron sayilar1 belirlendi.

Elektrokimyasal olarak incelenen maddelerin Pt mikroelektrot ylizeyindeki indirgenme
reaksiyonlarinda aktarilan elektron sayisinin (n) Baranski yontemine gore
hesaplanmasinda, maddelerin ve standart referans madde olarak kullanilan ferrosenin
derisiminin 1,0 x 10 M oldugu ¢ozeltilerde calisildi. Hesaplamalarda kullaniimak
tizere smir akimi degerlerinin elde edilmesi igin, ultramikro Pt elektrotta doniistimli
voltametri deneyleri Bolim 3.2.11°de anlatildigi sekilde gergeklestirildi. Cottrell
egimleri de kronoamperometri deneylerinden elde edildi ve Esitlik 3.3’de
(Boliim 3.2.12) yerine kondu. Bu deneylerde, sinir akimi degerlerini elde etmek icin

maddelerin ve ferrosenin indirgenme pik potansiyelleri kullanilarak, ti¢ farkli tarama
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hizinda hem dontigiimlii hem de dogrusal taramali voltamogramlar1 alindi. Standart
referans madde olarak kullanilan ferrosenin ve incelenen maddelerin 1,0 x 10 M’lik

cozeltilerinin, ultramikro Pt elektrot yardimiyla elde edilen doniisiimlii voltamogramlari

asagida verildi (Sekil 4.9 - 4.12).

Ultramikro Pt elektrotla caligilirken, tarama hizlar1 3 mV/s olarak secildi. Deneylerde,
HKAB maddesine ait ii¢ pikin, AZB ve BCC’ye ait birer pikin sinir akimiin elde
edilmesini saglayan ¢aligma aralifinda voltamogramlari alindi. Bu voltamogramlardan

elde edilen en az ii¢ sinir akiminin ortalamasi alinarak hesaplamalarda kullanildi.

Incelenen maddeler i¢in, UME déniisiimlii voltametri teknigiyle hesaplanan aktarilan
elektron sayilarinin, bulk elektroliz ile elde edilenlerle uyumlu oldugu goriildi (Cizelge
4.4). HKAB maddesinin her bir indirgenme basamaginda bir elektron olmak iizere

aktarilan toplam elektron sayisinin 3, AZB ve BCC igin birer elektron olarak belirlendi.

4.1.2.3 Maddelerin difiizyon katsayilarinin (D) bulunmasi

Incelenen maddeler icin difiizyon katsayilar1 (D) hesaplanirken Boliim 3.2.15°de de
anlatildigr gibi, kronoamperometri ve ultramikroelektrot yardimiyla donisiimlii
voltametri deneyleri yapildi. Bu deneyler, standart referans madde olarak ferrosenin
1,0 x 10° M’lik ¢bzeltilerine de uygulandi. Kronoamperometri deneylerinden, hem
maddeler hem de ferrosen icin elde edilen i-¢'? grafiklerinin egimleri ve korelasyon
katsayilar1 kaydedildi. Ultramikro Pt elektrot yardimiyla doniisimli voltametri
deneylerinden de hem maddeler hem de ferrosen i¢in elde edilen sinir akimi degerleri
bulundu. Bu veriler, Baranski ve arkadaslarinin gelistirmis oldugu esitlikte Bolim
3.2.15°de anlatildig1 gibi esitlikte yerine konarak diflizyon katsayilari hesaplandi.
Hesaplamalarda, simnir akimi degerleri ve Cottrell egimlerinin ortalamasi kullanildi.
Cizelgelerden goriildiigii gibi, her bir madde i¢in elde edilen difiizyon katsayilart aynm
mertebede olup organik molekiiller i¢in belirtilen degerlerde oldugu sdylenebilir

(Meites 1965).
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Sekil 4.9 Ferrosenin, ultramikro Pt elektrot yardimiyla elde edilen doniisiimli
voltamogrami
(C:1,0 x 10° M, v: 3 mV/s).
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Sekil 4.10 HKAB’nin, ultramikro Pt elektrot yardimiyla elde edilen CV voltamogrami
(C:1,0 x 10° M, v: 3 mV/s).
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Sekil 4.11 AZB’nin, ultramikro Pt elektrot yardimiyla elde edilen CV voltamogrami
(C:1,0 x 10° M, v: 3 mV/s).
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Sekil 4.12 BCC’nin, ultramikro Pt elektrot yardimiyla elde edilen CV voltamogrami
(C:1,0 x 10° M, v: 3 mV/s).

4.1.2.4 Standart heterojen hiz sabitlerinin (k) bulunmasi

Literatiirde standart heterojen hiz sabiti degerlerine bakilarak elektrot reaksiyonlarinin
tersinir, yari-tersinir veya tersinmez olduguna karar vermek miimkiindiir. Tersinir

reaksiyonlar i¢in standart heterojen hiz sabitinin 0,23 v2em/s’den biliylik veya bu
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degere esit, yari-tersinir reaksiyonlar i¢in 0,23 V2> k> 0,004 v em/s araliginda bir
degerde ve tersinmez reaksiyonlar icin 0,004 v*’den kiiciik oldugu belirtilmektedir
(Lund 2001). Klingler-Kochi teknigine gore hesaplanan k degerleri, tarama hizinin
karekokiine karsi grafige gecirildi ve yiliksek tarama hizlarinda 4’in tarama hizindan
bagimsiz olan degerlerinin ortalamasi alinarak standart heterojen hiz sabiti hesaplandi
(Cizelge 4.4). Sekil 4.13°de HKAB’nin ii¢ pikine ait elde edilen k- v'’* egrisi verildi.
HKAB’nin ilk pikine ait k, degerinin, 4,0 x 10~den kii¢iik olmas ilk indirgenmenin
tersinmezliginin, HKAB’nin ikinci ve {igiincii indirgenmesi ile AZB ve BCC’nin

172

indirgenmelerine ait ks degerlerinin 0,23 v~ > k; > 0,004 vZem/s araliginda olmasi ise

buradaki indirgenmelerin yar1 tersinir oldugunun gostergesidir (Lund 2001).
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Sekil 4.13 HKAB’nin indirgenme piklerinin heterojen hiz sabitinin (k;) v ile degisimi
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Cizelge 4.4 DMSO’te 0,10 M TBATFB ortaminda caligilan maddelerin aktarilan elektron sayilari, diflizyon katsayilar1 ve heterojen hiz

sabitleri”
Madde Mol basina aktarilan elektron sayisi (n) Difiizyon katsayst (D), Standart hiz sabiti (k;),
UME BE cmz/s;DJ_rts/\/N cm/s;ksits/\/ﬁ
1.pik 2.pik 3.pik 1.pik 2.pik 3.pik 1. pik 2. pik 3. pik
HKAB 1,00 089 1,02 0,8 126 1,01 3,80x10° 0,00118+  0,1410 0,1430
0,22 +0,18° 027" 0,14 +0,30" +1,31x10° 3239x 10°° +7,06x10%  £7,91x10°
AZB 0,81 0,54 9,89x10° 0,0322
+0,03" +0,82x10" +3,09x10™
BCC 0,82 0,84 10,8x10° 0,1262
+0,05" +1,41x10°% +9,95x10*
Ferrosen 1,00 1,00 1,12x107
+4,69x107"

" Sonuglar ii¢ deneyin ortalamasidir.



4.1.3 Derisim calismasi

Incelenen HKAB bilesiginin nicel tayininin yapilip yapilamayacagini arastirmak
amaciyla, 0,10 M TBATFB’in destek elektrolit olarak kullanildigt DMSO ortaminda
hazirlanan 1,0 x 10° M; 8,0 x 10 M; 6,0 x 10 M; 4,0 x 10* M; 2,0 x 10* M
derisimli ¢ozeltilerinin kare dalga ve diferansiyel puls voltamogramlarindan

yararlanildi (Sekil 4.14).

Derisim ¢alismalar1 pek ¢ok kez tekrarlandi. Ancak, 2,0 x 10* M’ dan daha seyreltik
cozeltilerde piklerin kayboldugu goézlendi. Bu maddelerle yapilabilecek tayinlerde
kullanmak {izere dogrusal ¢alisma araliginin bulunmasi i¢in akimla derisim arasindaki
iliskiyi veren kalibrasyon egrileri ¢izildi (Sekil 4.15). Sekil 4.15°de goriildigii gibi,
akimla derisim arasinda dogru orantili bir iliski bulundu. G6zlemlerimiz, bu maddenin,
Pt mikroelektrot kullanilarak 0,10 M TBATFB/DMSO sisteminde belirlenen derisim

araliginda tayin edilebilecegini gosterdi.

Sekil 4.15 incelendiginde 2. pikin akimlar1 kullanilarak elde edilen kalibrasyon
grafiginin duyarliliginin, diger iki pikin akimlar1 kullanilarak elde edilen kalibrasyon
grafiklerinin duyarliligina gore oldukga yiiksek oldugu goriildii. Bu nedenle, bu madde
ileride ¢esitli amagclarla kullanilirsa, nicel tayin i¢in 2. indirgenme pikinden

yararlanilmasinin daha uygun olacagi sdylenebilir.
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Sekil 4.14 HKAB’nin TBATFB/ DMSO sisteminde hazirlanan 1,0 x 102 M,
8,0 x 10* M, 6,0 x 10* M, 4,0 x 10* M, 2,0 x 10* M c¢ozeltilerinin derisim
caligmasina ait diferansiyel puls ve kare dalga voltamogramlari

(Calisma elektrodu: Pt mikroelektrot, referans elektrot: Ag/Ag").

85



¥ = 1410,1x- 0,1597 DEV
R'=09922, 1. pik

3 [y=33992+0,0557
B =0,9904, 2 pik

= 1024,3x +0,0152
B’ =0,9866, 3. pik

Al e A

0 00002 0,0004 00006 00002 0001 00012

Dertzin, moll

o= 2040 % - 06950 5= 1257,3x + 0,0388 A
ST RI-1o01pik  RY=0993 pik
4 |F=45745x+0307
F*=0,9982 2. pik

Alomn g A

0 0,0002 0,0004 0,0006 00008 0,001 0,0012

Dertgim, molT

Sekil 4.15 TBATFB/DMSO ortaminda hazirlanan HKAB’ye ait diferansiyel puls ve

kare dalga voltamogramariyla elde edilen kalibrasyon grafigi
(Calisma elektrodu: Pt mikroelektrot, refeans elektrot: Ag/Ag").
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4.1.4 Pt mikroelektrotta susuz ortamda HKAB’nin olas1 birinci indirgenmeye
ait elektrot reaksiyon mekanizmasi ile ilgili calismalar

4.1.4.1 UV cahsmalan

HKAB’nin yapisinda 8-hidroksikinolinin bulunmasi molekiiliin farkli tautomerik
formlarmin olusmasmi miimkiin kilmaktadir. Maddenin DMSO ortaminda 1,0x10° M
lik ¢ozeltisi hazirlanirken ¢oziicii ilavesi ile birlikte ¢ozeltinin renginde degismeler
gozlendi. Bu gozlemler dogrultusunda maddenin DMSO ortaminda farkli tautomerik
formlarda olabilecegi diisiiniildii. Bu amagla DMSO’da hazirlanan ¢6zeltinin 200-800
nm dalga boyu araliinda UV/goriinlir bolge spektrumu alindi (Sekil 4.16). Sekil
4.16’dan da goriildigi gibi, 430 nm ve 609 nm dalga boylarinda iki maksimuma
rastland1. UV/goriiniir bolge spektrumunda birbirine yakin arda arda iki maksimumun
gozlenmesi maddenin tek bir formda olmadigini, farkli tautomerik formlarda
olabilecegini gosterdi ( Unver vd. 2003, Panca et al. 2006, Hihara et al. 2007,
Loghmani et al. 2008, Saylam vd. 2008). Olas1 tautomerik formlar Sekil 4.17°de verildi.
Ayrica HKAB maddesinin 8-hidroksikinolin grubunun hem molekiil i¢i (fenolik OH),
hem de ¢oziicii molekiilleri ile hidrojen bagi yapmasi indirgenmeyi kolaylastiracak

sekilde etki eder.
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Sekil 4.16 HKAB’nin 0,10 M TBATFB/DMSO ortaminda UV/goriiniir bolge
spektrumu
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Sekil 4.17 HKAB’nin 0,10 M TBATFB/DMSO ortaminda tautomerik formlari
4.1.4.2 ESR ¢alismalar

Bolim 3.2.14’de anlatildig1 gibi, yapilan bulk elektroliz sonunda her bir pikinin 1
elektronluk indirgenmeye ait oldugu goriildii. Aktarilan elektron sayisina gore radikal
olusabilecegi diisiiniildii ve her bir indirgenme icin yapilan bulk elektroliz deneyinden
sonra olusan ¢ozeltilerin ESR  spektrumlar1 kaydedildi. Birinci indirgenme
basamagindan sonra kaydedilen ESR spektrumunda radikal olusumunu gosteren bir
sinyale rastlanmadi. Bu sonug, birinci indirgenmeden sonra olusan radikalin kararsiz ve

homojen kimyasal reaksiyona girme egiliminde oldugunu gostermektedir.

4.1.4.3 Doniisiimlii voltametri calismalari

Elektron aktarim basamagindan sonra homojen bir kimyasal reaksiyonun olup
olmadigiin ispatlanmasi i¢in, EC mekanizmasinin kriterlerinden biri olan tarama
hiz1 artarken akim fonksiyonunun (ip/vl/z)C-v azalmasi kriteri incelendi (Nicholson
and Shain 1964, Bard and Faulkner 2001). Sekil 4.18°’de HKAB’nin birinci

1/2ys:
)’nin tarama hizina karsi

indirgenmesine ait akim fonksiyon grafigi verildi. (ip/v
cizilen grafikten goriildigii gibi, akim fonksiyonu, tarama hizindaki artis ile
azalmaktadir. Bu azalmanimn egilimi de logaritmiktir. Bu da birinci indirgenmeden
sonra bir kimyasal basamagin olabilecegini gosterdi. Ger¢eklesen homojen kimyasal
reaksiyonlarin dimerizasyon ya da polimerizasyon olmasi beklenmektedir.

Dimerizasyon daha ¢ok radikalik {riinlerin olustugu susuz ortamlarda

gerceklesmektedir (Isse 1997). Buna gore, birinci indirgenmeden sonra olusan
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kimyasal reaksiyonun, iki radikalin birleserek dimer olusturmasi seklinde olabilecegi

distinildi.
0,05
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»,
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Sekil 4.18 1,0 x 10° M HKAB maddesinin birinci pikine ait 0,10 M TBATFB/DMSO
ortaminda (z'p/v” ) x C- v grafigi

Elektrot ylizeyinde gerceklesen reaksiyonlarin mekanizmasinin aydinlatilmasi
amactyla, 1,0 x 10° M HKAB, maddesine ait ilk pikin TBATFB/ DMSO sisteminde Pt
mikroelektrotta, 0,1 V/s’lik tarama hizinda ¢oklu doniistimlii voltamogramlar: alindu.
HKAB’nin bir elektronlu birinci elektrokimyasal indirgenmesinden sonra homojen
kimyasal reaksiyonun gerceklestigi coklu CV deneyleri ile de desteklendi. Sekil
4.19°da goriildiigii gibi 0,1 V/s tarama hizindaki ilk dongiide 1,22 pA olan pik akimi
ikinci ve sonraki dongiilerde azalmakta ve daha sonra sabit kalmaktadir. Bu durum
molekiile 1 elektron aktarimi ile olusan anyon radikalin dimerizasyon reaksiyonuna
ugramis olmasi ile agiklanabilir. Dimerizasyon reaksiyonu neticesinde olusan iiriin pik

akiminda azalmaya sebep olmustur.
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Sekil 4.19 HKAB’nin 1. pikinin 0,10 M TBATFB/DMSO sisteminde alinan ¢oklu

dontistimlii voltamogramlari
(dongii sayis1 10; C: 1,0 x 107 M; v: 0,1 V/s; ¢alisma elektrodu: Pt mikroelektrot)

Biitiin bu ¢alismalar sonucunda, incelenen HKAB maddesinin birinci indirgenmesi i¢in
bir elektrot reaksiyon mekanizmasi &nerilmeye calisildi. Onerilen mekanizma Sekil

4.20-4.21°de verildi.

OH [0} Iil
N\ | Ij\
F = -
_ | o
N=N, N—N
L N=N N=N a N=N
enol form keto form

Sekil 4.20 HKAB maddesinin 0,10 M TBATFB/DMSO ortaminda, Pt mikroelektrottaki
birinci pikle ilgili indirgenme reaksiyonuna ait elektron aktarim basamagi
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Sekil 4.21 HKAB maddesinin 0,10 M TBATFB/DMSO ortaminda, Pt mikroelektrottaki
birinci indirgenmeden sonra gergeklesen kimyasal basamak

4.1.5 Pt mikroelektrotta susuz ortamda HKAB’nin olasi ikinci indirgenmeye ait
elektrot reaksiyon mekanizmasi ile ilgili calismalar

4.1.5.1 ESR calismalar

HKAB molekiiliiniin birinci indirgenme potansiyelinde yapilan bulk elektroliz sonunda
elde edilen ¢ozelti, ikinci elektrokimyasal indirgenmenin oldugu pik potansiyelinde
tekrar elektroliz edildi. Elektroliz islemi sonunda aktarilan elektron sayisi bir olarak
tespit edildi (Cizelge 4.4). HKAB’nin ikinci elektrokimyasal indirgenme basamaginda
aktarilan elektron sayisinin hem BE hem de UME ile yapilan deneyler sonucunda 1
bulunmasi, bu asamada bir radikalin olusabilecegini diislindiirdii. Bu amagcla, elektroliz
sonrasi elde edilen c¢ozeltinin ESR spektrumu kaydedildi (Sekil 4.22). ESR
spektrumunda 3482 Gausta siddetli keskin bir sinyal gozlendi.

ESR caligsmasi sonucunda, HKAB’nin ikinci bir elektronlu (Cizelge 4.1) indirgenme

reaksiyonunda serbest radikalin olustugu sonucuna varildi (Laviron and Mugnier 1978).
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Sekil 4.22 HKAB nin ikinci indirgenmesi i¢in yapilan bulk elektroliz sonrasinda olusan
¢Ozeltinin ESR spektrumu

4.1.5.2 Doniisiimlii voltametri calismalari

HKAB’nin 0,10 M TBATFB/DMSO ortaminda platin mikro elektrot kullanilarakO, 1
Vs tarama hizinda -1,4 V ile -1,9 V potansiyel araliginda doniisiimlii voltamogrami
alind1 (Sekil 4.23). Sekil 4.23 incelendiginde HKAB’nin ikinci indirgenme pikine ait
bir anodik pik goriildii. Bir elektronlu ikinci indirgenme pikinin tersinirlige yakin bir
anodik pikinin olmasi da elektrot reaksiyonunda bir radikalin olustugunu gosterdi

(Gokge 2005).

HKAB’nin ikinci indirgenme pikine ait ip“/ipk oranmin 1’in altinda olmasi ve tarama
hiz1 arttik¢a bu oranin sabit bir degerde kalmasi olusan radikalin ardindan bir kimyasal

basamagin gerceklesmedigini gosterdi (Nicholson and Shain 1964), (Sekil 24).
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Sekil 4.23 HKAB’nin 2. pikinin 0,10 M TBATFB/DMSO sisteminde alinan doniisiimlii
voltamogrami
(C: 1,O><10'3 M; v: 0,1 V/s; calisma elektrodu: Pt mikroelektrot)
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Sekil 4.24 1,0 x 10° M HKAB maddesinin ikinci pikine ait 0,10 M TBATFB/DMSO
ortaminda 7,%/i,“-v grafigi

Indirgenmenin molekiildeki hangi elektroaktif gruptan oldugunun belirlenmesi igin

HKAB, AZB ve BCC’nin TBATFB/DMSO ortaminda Pt mikroelektrotta, 100 mv/s

tarama hizinda alinan doniisiimlii voltamogramlarindan yararlanildi. Sekil 4.25°e
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bakildiginda HKAB’ye ait ikinci indirgenme piki ile AZB’e ait indirgenme pikinin
birbirine ¢ok yakin oldugu goriildii. Bu sonu¢ HKAB’nin 0,10 M TBATFB/DMSO
ortaminda Pt mikro elektrotta ikinci elektron aktarimiyla olusan radikalin azo grubunda

olusabilecegi diisiindiirdii (Sekil 4.25).

_4 1 1 1 1
0 05 -L0 -1.5 200 <25

Potansiyel, V

Sekil 4.25 HKAB ve AZB’nin 0,10 M TBATFB/DMSO ortaminda Pt mikro elektrotta

alinan doniisiimlii voltamogramlart:
(C:1,0 x 107 M; v: 0,1 V/s)

Elde edilen sonuglara gore HKAB’nin 2. indirgenme basamagi icin asagidaki

mekanizma onerildi (Sekil 4.26).

N—N
N=N

Sekil 4.26 HKAB maddesinin 0,10 M TBATFB/DMSO ortaminda, Pt mikroelektrottaki
ikinci pikle ilgili indirgenme reaksiyonuna ait olasi1 reaksiyon mekanizmasi
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4.1.6 Pt mikroelektrotta susuz ortamda HKAB’nin olas1 ii¢iincii indirgenme
elektrot reaksiyon mekanizmasi ile ilgili calismalar

4.1.6.1 ESR calismalar

HKAB molekiiliiniin ikinci indirgenme potansiyelinde yapilan bulk elektroliz
sonunda elde edilen c¢ozelti, iiglincii elektrokimyasal indirgenmenin oldugu pik
potansiyelinde tekrar elektroliz edildi. UME ve BE deneyleri sonucunda, aktarilan
elektron sayis1 bir olarak tespit edildi (Cizelge 4.4). Elektroliz sonrasi elde edilen
¢ozeltinin ESR spektrumu kaydedildi (Sekil 4. 27). ESR spektrumunda 3484 Gausta
keskin ve siddetli bir pik gozlendi. Elde edilen ESR spektrumuna gore tigiincii 1
elektronlu indirgenme basamaginda da serbest bir diradikalin olusabilecegi

diistiniildii (Stradins 1964)
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Sekil 4.27 HKAB’nin iiciincii indirgenmesi i¢in yapilan bulk elektroliz sonrasinda
olusan ¢6zeltinin ESR spektrumu

4.1.6.2 Doniisiimlii voltametri calismalari

HKAB’nin DMSO ortaminda ve platin elektrot ylizeyindeki CV’sinde ii¢ katodik

elektrokimyasal pikinin bulundugu Sekil 4.1°de gosterildi. Bu voltamogramlardan

HKAB’nin bir elektronlu iigiincii indirgenme pikine karsilik gelen anodik pikin
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bulunmasi ve ip“/ipk oraninin 0,4 civarinda sabit olmasi olusan radikalin kararli
oldugunu ve kimyasal reaksiyona girme egiliminin daha az oldugunu gdstermektedir

(Sekil 4.28).
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Sekil 4.28 1,0 x 10° M HKAB maddesinin iigiincii pikine ait 0,10 M TBATFB/DMSO
ortaminda 7,"/i,“-v grafigi

HKAB’nin 0,10 M TBATFB/DMSO Pt mikroelektrotta 100 tarama hizinda alinan
dontigiimlii voltamogrami ile BCC’ye ait voltamogram cakistirildi (Sekil 4.29). Sekil
4.29 incelendiginde HKAB’ye ait tiglincii indirgenme pikinin BCC’ye ait indirgenme
pikine yakin oldugu goriildii. HKAB igin 6nerilen indirgenme mekanizmasinda tigiincii
elektron aktarimi sonucu olusan radikalin BCC grubuna ait N=N baginda yer

alabilecegi diisiintildii (Sekil 4.29).
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Sekil 4.29 HKAB ve BCC’nin 0,10 M TBATFB/DMSO ortaminda Pt mikro elektrotta

alinan doniisiimlii voltamogramlari:
(C:1,0 x 107 M; v: 0,1 V/s).

Elde edilen sonuglara gére HKAB’nin {iciincii indirgenmesi i¢in asagidaki reaksiyon

mekanizmasi onerildi (Sekil 4.30). HKAB i¢in toplam indirgenme mekanizmasinin

ECEE oldugu sdylenebilir.

N=N

cis-trans izomerleri

Sekil 4.30 HKAB maddesinin 0,10 M TBATFB/DMSO ortaminda, Pt mikroelektrottaki
ticlincii pikle ilgili indirgenme reaksiyonuna ait olas1 reaksiyon mekanizmasi

97



4.2 DMSO-Su ortaminda Asih Civa Elektrotta Yapilan Elektrokimyasal
Calismalar

Tez calismasinin bu boliimiinde, elektrokimyasal davraniglari incelenen HKAB, AZB
ve BCC maddelerinin, hacimce % 50 DMSO - % 50 su ortaminda, asili civa elektrot
ylizeyinde yapilan elektrokimyasal g¢alismalar anlatildi. Bu maddelerin asili civa
elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal davranislari, pH 3,5- 9,4 araliginda, karsit elektrot
olarak Pt tel ve referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrodun kullanildig: iicli elektrot
sistemiyle incelendi. Bu caligmalara ait deneysel sonuclar ve yorumlar asagida ayrintili

bir sekilde verildi.

4.2.1 Doniisiimlii voltametri ¢calismalar:

Pt mikroelektrottaki susuz ortam caligsmalarina baglamadan once yapildig: gibi, Cizelge
4.1°de yer alan maddelerin elektrokimyasal davranislarini incelemeden 6nce, hacimce
% 50 DMSO - % 50 su ortam1 i¢in potansiyel penceresi belirlendi. Bu amacla, hacimce
% 50 DMSO - % 50 su ortaminda BR tamponu kullanilarak pH’1 3,5 - 9,4 araligina
ayarlanan ¢ozeltilerin donilistimlii  voltamogramlar1 alindi ve iki ayr1 pH’daki
voltamogramlar verildi (Sekil 4.31). Sekil 4.31°de goriilecegi gibi, 0,0 V ile -1,0 V
araliginda ¢oziicii sistemine ait herhangi bir indirgenme-yiikseltgenme pikine
rastlanmadi. Bu nedenle, ¢alismaya uygun potansiyel penceresinin 0,0 V ile -1,0 V
olarak secilmesine karar verildi. Bu potansiyel penceresinde, aym1 pH aralif
kullanilarak AZB ve BCC’nin 2,0 x 10° M’lik ¢oOzeltilerinin, 0,1 V/s tarama hizinda
doniistimlii voltamogramlar: alindi ve pH 3,5 ve 9,4’de alinan voltamogramlar 6rnek

olarak Sekil 4.31°de, destek elektrolitin voltamogramiyla birlikte verildi.

Sekil 4.31°de, elektrokimyasal davranisi incelenen maddelere ait, asidik ve bazik
bolgelerde elde edilen voltamogramlardan asidik bolgede HKAB maddesine ait olan
4 katodik pik gozlenirken iki anodik pike, bazik bdlgede iki katodik pik ve iki anodik
pike rastlandi. AZB ve BCC’ye ait voltamogramlarda asidik ve bazik bolgelerde
birer katodik pik ve birer anodik pik gozlendi. Sekil 4.31°de verilen HKAB

maddesine ait voltamogramlarda ikinci ve {giincii indirgenme piklerinin birbirine
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cok yakin oldugu goriildii. Bu yiizden bu iki pik ayr1 ayri incelenemedi. Asidik
ortamda (pH=3,5) elde edilen voltamogramlarin her birinde, Ag/AgCl referans
elektroduna kars1 katodik pik potansiyelleri sirasiyla, HKAB i¢in -0,09 V, -0,40 V,
-0,45 V ve -0,85 V olarak bulunurken bazik ortamda (pH=9,4) -0,52 V ve -0,79 V
olarak bulundu. AZB ve BBC igin sirasiyla asidik ortamda -0,08 V ve -0,34 V
degerlerinde, bazik ortamda ise AZB (pH = 8,5) i¢in -0,51 V ve BCC i¢in ( pH=8,5)
-0,72 V’ta birer katodik pik gozlendi. incelenen maddelerin geri taramada olusan
anodik piklerin potansiyelleri ise sirastyla asidik ortamda HKAB i¢in -0,08 V ve -0,
42 V, AZB i¢in asidik ortamda -0,03 V, bazik ortamda 0,24 V, BCC i¢in asidik
ortamda 0,31 V, bazik ortamda 0,64 V’dur. Cizelge 4.5’de, pH=3,5 ve pH=9,4’te,
asilt civa elektrotta elektrokimyasal davranist incelenen HKAB, AZB ve BCC

maddeleri i¢in elde edilen pik potansiyelleri verildi.

Bu maddelerin elektrokimyasal indirgenme reaksiyonlarinin tersinir, yari-tersinir veya
tersinmez olduguna karar vermek i¢in de bu voltamogramlardan yararlanabiliriz. Bu
amagla, HKAB maddesi i¢in asidik ve bazik ortamlarda her bir indirgenme pikinden

sonra geri tarama yapildi.

HKAB maddesinin asidik ortamda birinci indirgenme pikinden (Ix) sonra geri tarama
yapildiginda voltamogramlarda I, ti¢lincii indirgenme pikinden (IIly) sonra geri tarama
yapildiginda ise III, pikleri elde edildi (Sekil 4.32.a). HKAB maddesine ait ikinci ve
dordiincti  inidirgenme piklerinden sonra yapilan geri taramada anodik pik
gozlenmemesi bu piklere ait indirgenme mekanizmasimin tersinir olmadigini
diisiindiirdii. Ancak, anodik pike rastlanmamasi mutlaka elektron aktarim basamaginin
tersinmez oldugunu gostermez. Ciinkii, elektron aktarim basamagini takip eden hizli bir

kimyasal reaksiyon gerceklesirse, anodik pik gozlenemeyebilir.

HKAB maddesine bazik ortamda birinci indirgenme pikinden (Ix) sonra geri tarama
yapildiginda (I,), ikinci indirgeneme pikinden (Ily) sonra geri tarama yapildiginda (II,)
pikleri elde edildi (Sekil 4.32.b).
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Sekil 4.31.a. pH = 3,5’ta, b. pH = 9,4’te; HKAB, AZB, BCC maddelerinin hacimce %
50 DMSO-% 50 su ortaminda her taramadan 6nce 10 dakika argon gaz1 gecirilerek asili

civa elektrotta alinan doniisiimlii voltamogramlart:
(C:2,0 x 10™° M; v: 0,1 V/s)
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Cizelge 4.5 Hacimce % 50 DMSO- % 50 su ortamuinda pH’1 yaklagik 3,5°ta sabit tutulan 2,0 x 10° M HKAB, AZB ve BCC
maddelerine ait doniigiimlii voltamogramlardan elde edilen pik potansiyellerinin tarama hizina goére degisimi

Tarama hizi 1. pik 2. pik 3. pik 4. pik
(V/s) Epk (V) Epa (V) Epk-Epa (V) Epk (V) Epk (V) Epa (V) Epk-Epa (V) Epk (V)
0,1 -0,09 -0,08 0,01 -0,40 -0,41 -0,42 0,01 -0,85
HKAB 0,5 -0,11 -0,44 -0,44 -0,88
1 -0,13 -0,46 -0,44 -0,88
0,1 -0,08 -0,03 0,05
AZB 0,5 -0,12 -0,02 0,10
1 -0,15 0,00 0,15
0,1 -0,34 -0,31 0,03
BCC 0,5 -0,34 -0,30 0,04

1 -0,35 -0,29 0,06




01

Cizelge 4.6 Hacimce % 50 DMSO- % 50 su ortamuinda pH’1 yaklasik 9,4’te sabit tutulan 2,0 x 10° M HKAB, AZB ve BCC
maddelerine ait doniigiimlii voltamogramlardan elde edilen pik potansiyellerinin tarama hizina goére degisimi

Tarama hiz1i 1. pik 2. pik
(V/s) ES(V) EMV) ENME (V) ES(V) E," (V) E,““E,* (V)
0,1 -0,52 -0,50 0,02 -0,79 -0,77 0,02
HKAB 0,5 -0,54 -0,48 0,06 -0,80 -0,76 0,04
1,0 -0,56 -0,47 0,09 -0,82 -0,75 0,07
0,1 -0,51 -0,24 0,27
AZB 0,5 0,51 -0,24 0,27
1,0 -0,56 -0,20 0,36
0,1 -0,72 -0,64 0,08
BCC 0,5 -0,75 -0,62 0,13

1,0 -0,76 -0,60 0,16
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Sekil 4.32 a. pH=3,5 pH=9,4’te HKAB maddesinin % 50 DMSO % 50 su sisteminde
asili civa elektrotta 0,1 V/s tarama hizinda herbir indirgenme pikinden sonra geri
taramada alinan doniisiimlii voltamogramlari

(C: 2,0 x 10° M; calisma elektrodu: Pt mikroelektrot; referans elektrot: Ag/AgCl).

HKAB, AZB ve BCC’nin asidik ve bazik ortamdaki elektrot indirgenme
mekanizmalarinin tersinir yari tersinir veya tersinmez olup olmadigina karar vermek i¢in
farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltametri deneylerinden elde edilen

voltamogramlardan da yararlanildi (Sekil 4.33-4.34). 2,0 x 10° M HKAB, AZB ve BCC
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maddelerinin, % 50 DMSO-% 50 su sisteminde, asili civa elektrotta, pH=3,5 ve
pH~9,4’te 0,01-50 V/s arasindaki farkli tarama hizlarinda alinan doniistimli
voltamogramlarinda, tarama hiz1 arttik¢a pik akimlarinin arttig1 ve pik potansiyellerinin
negatife kaydig1 gozlendi. Epk’lerin yiiksek tarama hizlarinda negatife kaymasi kriteri de,
sistemin tersinir olmadiginin bir gostergesidir (Nicholson and Shain 1964, Greef et al.

1990, Bard and Faulkner 2001).
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Sekil 4.33 (a) HKAB, (b) AZB ve (¢) BCC maddelerinin hacimce % 50 DMSO- % 50
su ortaminda asili civa elektrot yiizeyinde 0,1; 0,5; 1,0 V/s’lik tarama hizlarinda alinan
doniistimlii voltamogramlart:

(C:2,0 x 10° M, pH = 3,5)
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Sekil 4.34 (a) HKAB, (b) AZB ve (¢) BCC maddelerinin hacimce % 50 DMSO- % 50
su ortaminda asili civa elektrot yiizeyinde 0,1; 0,5; 1,0 V/s’lik tarama hizlarinda alinan
dontistimlii voltamogramlari: (C: 2,0 x 10° M, pH = 9,4)

4.2.1.1 Piklerin tekrarlanabilirlig¢inin incelenmesi

Incelenen HKAB maddesinin déniisiimlii voltamogramlarinda elde edilen piklerinin,
hacimce % 50 DMSO - % 50 su ortaminda da tekrarlanabilir olup olmadigini kontrol
etmek amaciyla, pH’1 BR tamponuyla yaklasik pH 3,5 ve pH 9,4’te sabit tutularak
hazirlanan 2,0 x 10° M ¢oOzeltilerinde, 0,1 V/s tarama hizinda, her taramadan 6nce 10
dakika argon gazi gecirilerek doniisiimlii voltamogramlart alindi (Sekil 4.35). Ayni
¢Ozeltide ard arda alinan bu voltamogramlarin ¢akistirilmasiyla piklerin tekrarlanabilir

oldugu belirlendi.
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Sekil 4.35 a. pH=3,5 b pH=9.4’te HKAB maddesinin hacimce % 50 DMSO- % 50 su
ortaminda her taramadan Once 10 dakika argon gegirilerek asili civa elektrot yiizeyinde

alinan doniisiimlii voltamograma:
(C:2,0 x 10° M; v: 0,1 V/s)

4.2.1.2 Maddelerin adsorpsiyon ozellikleri

Onceki susuz ortam calismalarinda belirtildigi gibi, hacimce % 50 DMSO-% 50 su
ortamindaki donilisimlii voltametri ¢alismalarinda, indirgenme pikinden daha negatif
veya daha pozitif potansiyellerde farkli bir 6n pik veya arka pikin gozlenmemesi,
incelenen maddelerin hacimce % 50 DMSO-% 50 su ortaminda civa yiizeyine kuvvetli
adsorplanmadigini gosterdi. Ayrica, incelenen maddelerin farkli tarama hizlarinda
dontlistimlii voltamogramlar1 alinarak pik akimlarinin tarama hiziyla degisiminden
yararlanilarak da adsorpsiyonun olup olmadigi incelendi. Bu amagcla, log ipk - log v
grafikleri ¢izildi. Asili civa elektrotta, incelenen maddelerden HKAB ve AZB’nin asidik
ve bazik ortamlarda, BCC’nin asidik ortamda elde edilen log ipk-log v grafiklerinin
egimlerinin 0,5’den biiyiik olmasi bu maddelerin, civa yiizeyine, hacimce % 50 DMSO-
% 50 su ortaminda adsorbe olduklarini, incelenen maddelerde sadece BCC’nin bazik

ortamda adsorbe olmadigini gosterdi (Sekil 4.36).

Ayrica, HKAB, AZB ve BCC maddelerinin doniisiimlii voltametri sonuglarindan
yararlanarak maddelerin, literatiirde verilen bazi1 kriterlere gore de adsorpsiyon
ozellikleri incelendi. Ornegin, ipk/Cv - v grafiginin sabit veya giderek ¢ok az azalma

gostermesi ve ipk/Cvl/ 2 _ v grafiginin giderek artmasi (Wopschall and Shain 1967), ipk/C—
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C grafiginde derisim azaldik¢a ipk/C oraninin artmasi (Wopschall and Shain 1967)
maddelerin elektrot yilizeyine adsorbe oldugunu gosterir. Buna gore, ipk/Cv-v ve
ipk/Cvl/ 2y grafiginin tarama hiziyla Sekil 4.37-Sekil 4.40°deki gibi degismesi ve ipk/C
oraninin derisimle azalmasi (Sekil 4.41) bazik ortamda BCC’nin disinda incelenen

maddelerin hem asidik hem de bazik ortamda civa elektrot yiizeyine adsorbe oldugunu

gosterdi.
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Sekil 4.36 a. pH=3,5 b. pH=9,4’te HKAB, AZB ve BCC maddelerinin hacimce % 50
DMSO-% 50 su ortaminda,asili civa elektrotta farkli tarama hizlarinda alinan
doniistimlii voltamogamlarindan elde edilen log ipk-log v grafigi (C: 2,0 x 10 M)
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Sekil 4.37 HKAB, AZB ve BCC’nin pH=3,5’te farkli tarama hizlarinda alinan
doniistimlii voltamogramlarindaki verilerinden elde edilen ipk/ Cv — v egrileri
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Sekil 4.38 HKAB, AZB ve BCC’nin pH=9,4te farkli tarama hizlarinda alinan
dontistimlii voltamogramlarindaki verilerinden elde edilen ipk/Cv — vegrileri
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Sekil 4.39 HKAB, AZB ve BCC’nin pH=3,5’te farkli tarama hizlarinda alinan
doniistimlii voltamogramlarindaki verilerinden elde edilen il,jk/Cv—vl/2 egrileri
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Sekil 4.40 HKAB, AZB ve BCC’nin pH=9,4te farkli tarama hizlarinda alinan
dontistimlii voltamogramlarindaki verilerinden elde edilen ipk/Cv— v egrileri
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Sekil 4.41 HKAB’nin 2,0 x 10° M, 4,0 x 10° M, 6,0 x 10° M, 8,0 x 10° M,
1,0 x 10° M, 2,0 x 10° M cozeltilerinde almman doniistimlii voltamogramlarindaki
verilerinden elde edilen i,"/C — C egrileri

Ayrica, hem asidik hem de bazik ortamlar i¢in asili civa elektrot ylizeyinde adsorplanan

madde miktarin1 hesaplayarak % 50 DMSO- % 50 su ortaminda da adsorpsiyonun nicel

olarak incelenmesini saglayan kronokulometri kullanildi (Anson 1966).

Cizelge 4.7 2,0 x 10° M HKAB maddesinin hacimce % 50 DMSO- % 50 su
ortaminda asili civa elektrotta CC teknigi kullanilarak elde edilen adsorpsiyon

parametrelerib
pH 3,5
Madde 00 (C) Oa (O) Oaas (O) ['( mol/cm?)
HKAB  552x10%+ 1,49x10® + 4,03x10% + 2,09x10™"" +
5,78x10” 3,51x107 2,28x107 3,97x107"
pH 9,4
HKAB  1,60x10%+ 5,22x10™+ 3,62x10%+ 1,88x107'1+
2,50x107 4,17x107 1,67x107 1,74x107'2

®Dort deney icin hesaplanan standart sapma
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Bu amagla, HKAB maddesinin indirgenme pik potansiyelleri i¢in belirlenen araliklarda
hacimce % 50 DMSO-% 50 su ortaminda pH=3,5 ve pH=9,4 c¢ozeltilerine de
kronokulometri uygulandi. Hem HKAB maddesini iceren hem de destek elektrolit

1/2) kesim noktalarindan

cozeltileri icin elde edilen Anson grafiklerinin (Q-t
yararlanilarak bulunan Q degerleri Esitlik 3.1°e gore hesaplandi ve buradan adsorplanan
madde miktar1 (I') degerleri bulundu. Hesaplanan I" degerinin platin mikroelektrotta
hesaplanan (I') degerinden daha biiyiik olmas1 HKAB maddesinin nicel olarak civa
elektrot yiizeyine zayif adsorbe olabilecegini gosterdi. Cizelge 4.7°de, li¢ farkh
deneyden elde edilen Q-tl/2 grafiklerinin kesim noktalar1 ve hesaplanan I" degerleri

goriilmektedir.

4.2.2 Elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayilar (n), difiizyon katsayilari
(D) ve elektrot reaksiyonlarinin heterojen hiz sabitleri (k)

Incelenen HKAB, AZB ve BCC maddelerinin hacimce % 50 DMSO-% 50 su
ortaminda gergeklesen elektrot reaksiyonunda difiizyon katsayilar1 Bolim 3.2.15°de,
aktarilan elektron sayilar1 Boliim 3.2.16°da, ve elektrot reaksiyonlariin heterojen hiz
sabitleri Boliim 3.2.17°de anlatildig1 gibi hesaplandi. Elde edilen veriler Cizelge 4.8’de

verildi.

4.2.2.1 Aktarilan elektron sayilarimin (n) sabit potansiyelli kulometriyle (BE)
bulunmasi

Bir maddenin elektrot ylizeyindeki elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasini
belirlemede kullanilan en 6nemli deneysel veri olan indirgenme basamaginda aktarilan
elektron sayilari, sulu ortam caligmalarinda sabit potansiyelli kulometri yontemi ile
bulundu. Bu yontem kullanilarak HKAB, AZB ve BCC maddelerinin aktarilan
elektron sayilarin1 bulmak i¢in gerekli potansiyelleri belirlemek amaciyla, Sekil

4.31°de verilen voltamogramlardan yararlanildi.

Hacimce % 50 DMSO-% 50 su ortamindaki bulk elektroliz deneylerinde, uygun

potansiyel degeri, pikin tamamlandig1 ve yeni bir pikin gozlenmedigi bdlgeden seg¢ildi.
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Asidik ortamda gozlenen ikinci ve liglincii piklerin potansiyelleri birbirine ¢ok yakin
oldugu i¢in bu iki pik ayr1 ayr elektroliz yapilamadi. Civa havuzundan yararlanarak ve
gerekli elektrotlar yerlestirilerek olusturulan tiglii elektrot sisteminde, elektroliz
sirasinda renk degisikliginin olustugu andaki yiik miktar1 okunarak aktarilan elektron
sayist belirlendi. Maddelerin her biri icin ii¢c bulk elektroliz yapilarak, aktarilan elektron

say1s1 standart sapmasiyla birlikte Cizelge 4.8 de verildi.

4.2.2.2 Maddelerin difiizyon katsayilarinin (D) bulunmasi

Incelenen maddelerden BCC nin bazik ortamda indirgenmesi disinda diger maddelerin
asidik ve bazik ortamlarda % 50 DMSO % 50 su ortaminda asili civa yiizeyine adsorbe
olduklar1 Boliim 4.3.2.1°de verildi. Buna goére % 50 DMSO % 50 su ortaminda asili
civa elektrotta incelenen maddelerin difiizyon katsayisinin hesaplanmasinda Boliim 3.2

15’°de anlatildig1 gibi Garrido esitliginden yaralanildi (Esitlik 3.4).

4.2.2.3 Standart heterojen hiz sabitlerinin (k) bulunmasi

Elektrot reaksiyonlarinin standart heterojen hiz sabitlerinin hesaplanmasi igin, farkl
tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltametri teknigine ait voltamogramlardan
yararlanildi. HKAB, AZB ve BCC maddelerinin k;, degerleri, Bolim 3.2.17°de
anlatildigr gibi anodik pikin olmadigi durumlarda kullanilan Klingler Kochi Teknigi
(Esitlik 3.7), Nicholson Teknigi (Esitlik 3.8), ve Laviron Teknigi (Esitlik 3.9)
kullanilarak hesaplandi. Hem asidik hem de bazik pH degerlerinde HKAB maddesine
ait k; degerinin hesaplanmasinda anodik pikin gozlendigi durumlarda Nicholson
Teknigi kullanilirken, anodik pikin olmadigi durumlarda Klingler-Kochi Teknigine
gore anodik pikin gézlenmedigi durumlarda kullanilan formiilden yararlanildi. AZB’nin
ks degerinin hesaplanmasinda asidik ortamda Laviron Teknigi, bazik ortamda Nicholson
Teknigi kullanilirken, BCC i¢in asidik ortamda Nicholson Teknigi, bazik ortamda
Laviron Teknigi kullanildi. Klingler Kochi ve Laviron teknikleriyle elde edilen &
degerleri v'"*ye kars1, Nicholson Teknigi kullanilarak hesaplanan k, degerleri AE, X n

degerlerine kars1 grafige gecirildi. Yiiksek tarama hizlarinda A’in tarama hizindan
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bagimsiz olan degerlerinin ortalamasi alinarak elektrot reaksiyonlarinin tersinir, yari-
tersinir veya tersinmez olduguna karar vermek icin standart heterojen hiz sabitleri i¢in
Boliim 4.1.2.4°te verilen araliklardan yararlanildi. Buna gore, HK AB maddesinin asidik
pH degerinde goriilen ikinci ve dordiincii indirgenme piklerinden hesaplanan £
degerlerinin, 0,004 v""**den kiigiik olmasi bu piklere ait indirgenmenin tersinmezliginin,
birinci ve tiglincii piklerden hesaplanan &, degerlerinin 0,23 V2> ks > 0,004 araliginda
olmasi, bu piklere ait indirgenmenin yari tersinir oldugunun bir gostergesidir. HKAB
maddesinin bazik pH degerinde gozlenen iki pikten hesaplanan k, degerlerinin 0,23 v'"
> ky > 0,004 araliginda olmasi, bu piklere ait indirgenmelerin yar1 tersinir olduklarinin

bir gostergesidir (Lund 2001).

4.2.3 Derisim ¢calismasi

HKAB maddesinin sulu ortamda tayin edilip edilemeyeceginin arastirilmasiyla ilgili
yapilan asidik ve bazik ortam caligmalarinda, hacimce % 50 DMSO-% 50 su
ortaminda, 4,0x107-2,0x10” M derisim araliginda ¢ozeltileri hazirlanarak derisim
caligmalar1 yapildi. Bu ¢ozeltilerin, asili civa elektrotta, diferansiyel puls ve kare
dalga voltamogramlarindan elde edilen pik akimlarina derigimin etkisi incelendi. Bu
cozeltiler i¢in elde edilen voltamogramlar ve ipk-C grafikleri Sekil 4.42, 4.43, 4.44 ve
4.45°de verildi. Derisim calismalari pek c¢ok kez tekrarlandi. Sekil 4.42 ve
Sekil 4. 44’den goriildiigii gibi, 4,0 x 107 M’ dan daha seyreltik ¢ozeltilerde piklerin
kayboldugu goézlendi. Bu maddelerle yapilabilecek tayinlerde kullanmak {izere,
dogrusal caligma araliginin bulunmasi igin, akimla derisim arasindaki iligkiyi veren
kalibrasyon egrileri ¢izildi (Sekil 4.43, Sekil 4.45). Voltamogramlardan asidik
ortamda 4x10”7 M ile 2x10° M derisim araliginda kare dalga voltametrisiyle elde
edilen sonuglarda, bazik ortamda ise 4x107 M ile 1x10° M derisim araliginda
diferansiyel puls voltametrisiyle elde edilen sonuglarda daha iyi duyarlilik ve ¢alisma
aralig1 gozlendi. Bu sonuglara gore asidik ortamda kare dalga voltametrisiyle elde
edilen sonuglar, bazik ortamda diferansiyel puls voltametrisi ile elde edilen sonuglar

kullanilarak HKAB maddesinin tayini i¢in bir yontem gelistirilebilecegi sdylenebilir.
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Sekil 4.42 HKAB maddesinin pH=3,5’te hacimce % 50 DMSO-% 50 su ortaminda
asili civa elektrotta alinan kare dalga voltamogramlari
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Sekil 4.43 HKAB maddesinin 2. pikinin pH=3,5’te hacimce % 50 DMSO - % 50 su
ortaminda asili civa elektrotta alinan kare dalga voltamogramlarindan elde edilen pik
akimlarinin derisim ile degisimi
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Sekil 4.44 HKAB maddesinin pH=9,4’te hacimce % 50 DMSO- % 50 su ortaminda
asil1 civa elektrotta alinan diferansiyel puls voltamogramlari
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Sekil 4.45 HKAB maddesinin 2. pikinin pH=9,4’te hacimce % 50 DMSO - % 50 su
ortaminda asili civa elektrotta alinan diferansiyel puls voltamogramlarindan elde
edilen pik akimlarinin derisim ile degisimi
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Cizelge 4.8 Hacimce % 50 DMSO- % 50 su ortaminda incelenen HKAB, AZB ve BCC maddelerinin, asili civa elektrot i¢in hesaplanan
difiizyon katsayilari, bulk elektrolizle hesaplanan aktarilan elektron sayilari, heterojen hiz sabitleri

Bulk elektrolizle hesaplanan

Diflizyon katsayisi,

Madde pH elektron sayilari, n D cm’/s Standart heterojen hiz sabiti, k,, cm/s
1. pik 2. pik 1. pik 1. pik 2. pik 3. pik 4. pik
1,47x107 1,318 x10~ 2,24x107 1,205 x 107 6,31x107
HKAB 35 22+0,03 1,9+0,3 +1,22x10°  £4,58x 107 +5,62x10° +1,04 x 107 +1,54x10™
1,66x10° +
9,4 1,7 0,07 1,7+0,1 4,59%10” 0,0499+0,0238 0,04734240,0267
1,63 x 107
AZB 35 1,8£0,2 +7,24 x 10 2,595 +0,0269
2,17x107 +
8,6 1,8£0,2 8,16x10™ 1,379 x 107 2,12 x 107
1,23 x 107
BCC 3,5 1,7+0,05 +2,14 x 10® 1,386 x 107 + 1,127 x 107
2,42x10° +
8,4 1,8 0,06 1,06x10° 2,8959 +1,08x 107




4.2.4 Pik akim ve pik potansiyellerine pH’1n etkisi

Incelenen HKAB maddesinin pik akimi ve pik potansiyellerine pH’in etkisini
incelemek amaciyla, kare dalga ve diferansiyel puls voltamogramlarindan yararlanildi
(Sekil 4.46). BR tamponu ve 0,20 M NaOH kullanilarak farkli pH’larda hazirlanan 5,0
mL’lik 2x10” M ¢ozeltilerde ¢alisildi. Elde edilen pik akimlari ve pik potansiyellerinin
pH ile degisimi grafige gecirildi (Sekil 4.47-4.48). pH’nin artmasiyla pik
potansiyellerinin negatife kaydigi ve pik akimlariin da giderek arttig1 goriildii. Bu da,
elektrot reaksiyonunda hidrojen iyonunun (protonun) yer aldigimi gostermektedir
(Malik 1982, Kameswara Rao et al. 1988, Ismail 1991, El-Hallag et al. 2000, Baymak
et al. 2004, Cakir vd. 2005). Ayrica, pik potansiyelinin pH ile degisiminde farkli
egimlerde dogrusal kisimlarin gzlenmesi de indirgenme olayinda hidrojen iyonlarinin

rol aldiginin bir baska gostergesidir (Ismail 1991).

pH’nin artmasiyla pik potansiyellerinin negatife kaymasi da, elektrot reaksiyonunun

tersinmez oldugunu gdstermektedir (Baymak 2004, Cakir et al. 2005).
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Sekil 4.46 2,0x10”° M HKAB maddesinin hacimce % 50 DMSO - % 50 su ortaminda
asili civa elektrotta farkli pH degerlerinde alinan (a) diferansiyel puls, (b) kare dalga
voltamogramlari
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Sekil 4.47 2,0x10° M HKAB maddesinin 1. ve 2 piklerinin hacimce % 50 DMSO-
%350 su ortaminda asili civa elektrotta alinan kare dalga voltamogramlarindan elde
edilen pik potansiyellerinin pH ile degisimi
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Sekil 4.48 2,0x10° M HKAB maddelesinin hacimce % 50 DMSO- % 50 su
ortaminda asili civa elektrotta alinan kare dalga voltamogramlarindan elde edilen pik
akimlarinin pH ile degisimi
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4.2.5 Asith civa elektrotta % 50 DMSO-% 50 su ortaminda asidik pH
degerlerindeki olas1 reaksiyon mekanizmasinin énerilmesi

Bolim 4.1.2.1°de anlatildigi gibi yapilan bulk elektroliz sonunda her bir pikin 2
elektronluk bir indirgenmeye ait oldugu goriildi. Asili civa elektrot ylizeyindeki asidik
pH degerlerinde gerceklesen indirgenme mekanizmasimin hangi elektroaktif grup
tizerinden basladiginin belirlenmesi i¢cin, HKAB, AZB ve BCC’nin % 50 DMSO % 50
su ortaminda 100 tarama hizinda alinan CV voltamogramlarindan yararlanildi. Asagida
HKAB’ye ve AZB’e ait voltamogramlar verildi (Sekil 4.49). Sekil 4.49’da verilen
voltamogramlara bakildiginda HKAB’nin ilk indirgenme pikinin AZB’ye ait
indirgenme piki ile bire bir ¢akistigir goriildii. Buna dayanarak indirgenmenin, HKAB
molekiiliinde bulunan AZB’e ait -N=N- bagina 2 elektron aktarilmasiyla basladigi

distiniildi.

Yapilan incelemeler sonucunda, birinci elektron aktarim basamagindan sonra bir
kimyasal basamagin yer alip almadigina, akim fonksiyonu grafikleri ¢izilerek karar
verildi. Sekil 4.50’de, HKAB’nin birinci piki i¢in elde edilen (iy/v'"*)C- v grafikleri
verildi. Grafiklerden goriildiigii gibi, akim fonksiyonu tarama hiziyla azalmaktadir. Bu
azalma, elektron aktarim basamagindan sonra bir kimyasal basamagin oldugunu ve
birinci pike ait elektrot reaksiyon mekanizmasinin EC oldugunu gostermektedir (Sekil

4.51) (Nicholson and Shain 1964)

Ayrica HKAB’nin birinci pikine ait pik akimi ve pik potansiyellerinin pH ile degisim
grafikleri incelendiginde, pH arttik¢a, pik potansiyellerinin negatife kaydigi ve pik
akimlarinin da giderek arttig1 goriildi (Sekil 4.47-4.48). Bu da, elektrot reaksiyonunda
hidrojen iyonunun yer aldigini desteklemektedir. (Malik 1982, Kameswara Rao et al.

1988, Ismail 1991, El-Hallag ef al. 2000, Baymak et al. 2004, Cakir et al. 2005).
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Sekil 4.49 HKAB ve AZB’nin hacimce % 50 DMSO-% 50 su ortaminda asili civa
elektrotta alinan doniistimli voltamogramlari:
(C:2,0 x 10°° M; v: 0,1 V/s, pH=3,5).
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Sekil 4.50 2,0 x 10° M HKAB’nin pH=3,5te birinci pikine ait % 50 DMSO % 50 su
ortaminda (ip/vl/ )C- v grafigi

120



Yukarida elde edilen verilere gére, HKAB’nin asidik ortamda asili civa elektrotta % 50

DMSO0-% 50 su ortaminda olas1 birinci indirgenme basamagi verildi (Sekil 4.51).

N=N 2e' 2H" HN—NH

Sekil 4. 51 HKAB maddesinin, pH=3,5’te % 50 DMSO % 50 su ortaminda, asili civa
elektrottaki birinci indirgenme reaksiyonuna ait olasi reaksiyon mekanizmasi

Bolim 3.2.14’de anlatildigi gibi, yapilan bulk elektroliz sonunda 2 elektronun
aktarildigi ikinci indirgenmenin HKAB molekiiliiniin BCC halkasina ait N=N bagindan
oldugu diisiliniildii. Bu diisincemizi dogrulamak i¢in asili civa elektrotta 100 tarama
hizinda 2 x 10° M’lik HKAB ve BCC’nin CV voltamogramlar1 alindi (Sekil 4.52).
HKAB’nin ikinci indirgenme piki ile BCC’nin indirgenme pikinin potansiyelinin
birbirine ¢ok yakin oldugu goriildii. Sonug¢ olarak, HKAB molekiiliindeki ikinci
basamakta indirgenme reaksiyonunun BCC halkasi iizerinden gergeklesebilecegi

diistiniildii.

HKAB molekiiliindeki BCC halkasina 2 elektron aktarilmasina eslik eden bir kimyasal
reaksiyonun olup olmadigina, birinci indirgenme basamaginda oldugu gibi akim
fonksiyonu grafikleri cizilerek karar verildi. HKAB’nin ikinci piki i¢in elde edilen
(ip/vl/z)C- v grafigi verildi. (Sekil 4.53). Grafikden goriildiigii gibi, akim fonksiyonu
tarama hiziyla azalmaktadir. Bu azalma, bize elektron aktarim basamagina eslik eden
bir kimyasal basamagin oldugunu ve ikinci pike ait elektrot reaksiyon mekanizmasinin

da EC oldugunu gosterdi. (Nicholson and Shain 1964).
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Ayrica, Bolim 4.2.4’de anlatilan HKAB’nin pik akimlarinin ve pik potansiyellerinin
pH ile degisimi incelendiginde HKAB’nin ikinci pikine ait pik potansiyellerininde pH
artttkca daha negatif degerlere kaydig1 ve pik akimlarininda pH ile arttigi goriildii
(Sekil 4.47-Sekil 4.48). Bu da HKAB’nin ikinci pikine ait elektrot reaksiyonunda

protonun yer aldigin diisiindiirdii.
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Sekil 4.52 HKAB ve BCC’nin hacimce % 50 DMSO-% 50 su ortaminda asili civa

elektrotta alinan doniistimlii voltamogramlart:
(C:2,0 x 10° M; v:0,1 V/s, pH=3,5)
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Sekil 4.53 2,0 x 10° M HKAB’nin 2. pikine ait % 50 DMSO % 50 su ortaminda
(iyv'"*)C- v grafigi

122



Elde edilen bu sonuglardan asidik pH degerlerinde HKAB’nin ikinci pikine ait 2e”’luk

olas1 indirgenme mekanizmasinin asagidaki gibi oldugu diisiiniildi (Sekil 4.54).
gN—NH 2¢ 2H"

}/IN—NH
/N /

Q _\

I

I

Sekil 4. 54 HKAB maddesinin, pH=3,5te % 50 DMSO % 50 su ortaminda, asil1 civa
elektrottaki ikinci indirgenme reaksiyonuna ait olasi reaksiyon mekanizmasi

% 50 DMSO % 50 su ortaminda asidik ortamda asili civa elektrotta HKAB’nin son
pikinin bulk elektrolizinde 2e" aktarildigi bulundu. Bu elektron aktarimi ile molekiiliin
aminlere parcalanma yoluyla indirgenebilecegi diisiiniildii. Bu diisiincemizi destekleyici
bilgi elde etmek i¢in, bulk elektroliz sonunda olustugu disiiniilen 2-
aminobenzo[c]sinnolin referans madde olarak kullanildi. 2-aminobenzo[c]sinnolinin %
50 DMSO-% 50 BR ortaminda ¢ozeltisi hazirlandi. HKAB’nin % 50 DMSO-% 50 su
oratminda asidik pH degerinde -1,0 V’da yapilan bulk elektrolizi sonunda elde edilen
¢Ozeltisi ile referans madde olarak kullanilan 2-aminobenzo[c]sinnolinin 200 nm-800
nm dalga boyu araliginda UV/goriiniir bolge spektrumu kaydedildi. Elektroliz sonrasi
elde edilen ¢ozeltinin UV/goriiniir bolge spektrumunda, 446nm ve 264 nm dalga
boylarinda iki pik gozlendi. Referans madde olarak kullanilan 2-amino
benzo[c]sinnolinin kaydedilen UV goriiniir bolge spektrumunda aymi piklere
rastlanmasi, olasi indirgenme mekanizmasinda bag kirilmasi ile ilgili aminlerin

olustugunu destekledi (Sekil 4.55).
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Ayrica, bulk elektroliz sonunda elde edilen ¢ozelti ile olasi indirgenme sonucunda
olustugu diisiliniilen aminlerden biri olan 2-aminobenzo[c]sinnolin molekiiliiniin ince
tabaka kromotogramlar1 alind1 ve alikonma faktorleri (Ry) hesaplandi. Bulk elektroliz
sonucunda olusan trtinler ile referans maddenin ayn1 R,= 0,35 degerine sahip oldugu
goriildii. Bu sonuca gore, elektroliz sonucunda olusan iiriinlerden (aminler) birinin 2-
aminobenzo[c]sinnolin oldugu ve Onerilen mekanizmayr destekledigi sonucuna
varildi. Ugiincii indirgenme reaksiyonuna eslik eden bir kimyasal reaksiyonun varlig
arastirildi. Bu amagla, iiclincii pike ait akim fonksiyonu grafigi ¢izildi (Sekil 4.56).
Sekil 4.56’da goriildiigii gibi akim fonksiyonu tarama hizi ile azalmaktadir. Bu sonug,
elektron aktarim basamagina eslik eden bir protonlanma reaksiyonunun varliginm

gosterdi.

1.1 4 Elektroliz sonrasi HKAB

Z-aminobenzao[c]sinnalin

0.9 4
07 4

05 4

Absorbans

0.3 4

0,14

-0,1 T T T T
200 300 400 500 £00 00

Dalga boyu, nm

Sekil 4.55 Bulk elektroliz sonrasi elde edilen HKAB ¢o6zeltisinin ve standart madde 2-
aminobenzo[c]sinnolinin UV/goriintir bolge spektrumu (pH=3,5)
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Sekil 4.56 2,0 x 10° M HKAB’nin 3. pikine ait % 50 DMSO % 50 su ortaminda
(iyv'"*)C- v grafigi

Bu sonuglara gore, iiclincii indirgenmeye ait olasi reaksiyon mekanizmasi Sekil

4.57°de verildi:

HN—NH

HN—NH NH

=~ 35
Q@ ﬁ H,N - HO lVbN—

Sekil 4.57 HKAB maddesinin, pH=3,5’de % 50 DMSO % 50 su ortaminda, asili civa
elektrottaki ti¢lincii indirgenme reaksiyonuna ait olasi reaksiyon mekanizmasi
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4.2.6 Asih civa elektrotta % 50 DMSO-% 50 su ortaminda bazik pH
degerlerindeki olas1 reaksiyon mekanizmasinin énerilmesi

Asili civa elektrotta % 50 DMSO % 50 su ortaminda bazik pH degerlerinde, Bolim
3.2.14°de anlatildig1 gibi yapilan bulk elektroliz sonunda her iki pike ait aktarilan
elektron sayis1 2 olarak bulundu. Indirgenmenin hangi elektroaktif grup iizerinden
basladiginin belirlenmesi i¢in, HKAB, AZB ve BCC’nin asili civa elektrotta % 50
DMSO % 50 su ortaminda 100 tarama hizinda alinan CV voltamogramlarindan
yararlanildi. Indirgenmenin asidik ortamda oldugu gibi azo grubuna ait N=N bagina iki
elektron aktarilmasiyla baslayabilecegi diisiiniildii. Bu nedenle, 6nce HKAB ve AZB
molekiillerinin doniisiimlii voltamogramlar1 alindi (Sekil 4.58). Sekil 4.58’de verilen
voltamogramlara bakildiginda HKAB’nin ilk indirgenme pikinin AZB’ye ait
indirgenme piki ile iist iiste cakistigi goriildii. Buna dayanarak indirgenmenin, HKAB
molekiilinde bulunan AZB’e ait N=N bagma 2 elektron aktarilmasiyla basladigi

diistiniildii.

Birinci elektron aktarim basamagindan sonra, bir kimyasal reaksiyon gerceklesip
gerceklesmedigini belirlemek icin, akim fonksiyonu grafigi cizildi (Sekil 4.59).

/! C oranmin tarama hizi ile azaldig goriildii.

ipk/vl/sz-v grafigi incelendiginde, i,
Bu da, elektron aktarim basamagimna eslik eden bir kimyasal reaksiyonun varligini

gosterdi (Nicholson and Schain 1964).

Ayrica i,%/i," oranmm 1’e yaklagmasi ve sabit kalmasi EC mekanizmasinin
kriterlerinden biridir. Sekil 4.60’da HKAB’nin birinci pikine ait ipa/ipk -v grafigi verildi.
HKAB’nin 1. pikine ait ipa/ipk oraninin artarak 0,7’ye yaklagsmasi elektron aktarim

basamagindan sonra bir kimyasal basamagin oldugunu gosterdi.
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Sekil 4.58 HKAB ve AZB’nin hacimce % 50 DMSO-% 50 su ortaminda asili civa

elektrotta alinan doniistimli voltamogramlari

(C:2,0 x 10° M; v: 0,1 V/s, pH=9,40).
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Sekil 4.59 2,0 x 10° M HKAB’nin pH=9,4’te 1. pikine ait % 50 DMSO % 50 su

ortaminda (z'p/v” % C-v grafigi
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Sekil 4.60 2,0 x 10° M HKAB’nin pH=9,4’te 1. pikine ait % 50 DMSO % 50 su
ortaminda i,"/i,"-v grafigi

Ikinci indirgenme pikine ait elektrot reaksiyonunun hangi elektroaktif grup iizerinden
yiiriidiigiinii belirlemek icin HKAB ve BCC’nin doniisiimlii voltamogramlar1 alindi
(Sekil 4.61). Sekil 4.61 incelendiginde HKAB’nin ikinci piki ile BCC’nin indirgenme
pikinin indirgenme potansiyellerinin birbirine yakin oldugu goriildii. Bu da elektrot
reaksiyonunda ikinci indirgenmenin BCC’ye ait N=N grubundan oldugunu diisiindiirdii.
Ikinci pike ait elektrot reaksiyonunda elektron aktarimindan sonra bir kimyasal
reaksiyonun olusup olusmadigini belirlemek i¢in EC mekanizmasinin kriterlerinden biri
olan ip“/ipk oraninin tarama hizi ile degisimini veren grafik c¢izildi (Sekil 4.62).
Grafikten goriildigi gibi, ip”/ipk oraninin tarama hizi ile artarak 0,86’ya yaklagmasi

elektron aktarimindan sonra bir kimyasal reaksiyonun gercgeklestigini gosterdi.
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Sekil 4.61 HKAB ve BCC’nin hacimce % 50 DMSO-% 50 su ortaminda asili civa

elektrotta alinan doniistimlii voltamogramlari
(C:2,0 x 10° M; v: 0,1 V/s, pH=9,4)
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Sekil 4.62 2,0 x 10° M HKAB’nin pH=9,4’te 2. pikine ait % 50 DMSO-% 50 su
ortaminda i,"/i,"-v grafigi

Elde edilen bu sonuclara gore, asili civa elektrotta % 50 DMSO-% 50 su ortaminda
bazik pH degerinde gergeklesen elektrot reaksiyon mekanizmast ECEC olarak

belirlendi. Buna gore Onerilen elektrot reaksiyon mekanizmasi Sekil 4.63’de verildi.

HKAB maddesinin asili civa elektrotta % 50-DMSO % 50 su ortaminda bazik pH

degerlerinde gozlenen her biri 2 elektronlu iki pik ile indirgenmenin maddenin hidrazo
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formunda kaldig diisiiniildii. Bu durum literatiirde benzer molekiiller ile uyum igindedir

(Menek vd. 2004, Menek ve Karaman 2005, Menek ve Karaman 2006).

N=N N=N
N=N 2¢ 2H" HN—NH
/ - . /
/ \ 7\
(D )
HO N=— HO N=
I II
N=N HN—NH
HN—NH 2¢ 2H PN

@ _\

I1I

Sekil 4. 63 HKAB maddesinin, pH=9,4"te % 50 DMSO-% 50 su ortaminda, asil1 civa
elektrottaki  indirgenme  reaksiyonuna ait olast reaksiyon = mekanizmasi

4.3 DMSO-Su Ortaminda Yapilan Spektrofotometrik Caliymalar
Tez g¢alismasinin bu bolimiinde HKAB bilesiginin spektrofotometrik 6zelliklerinin
incelenmesi amaglandi. Cizelge 4.1°den de goriilecegi gibi, bu bilesigin yapisinda gegis

metal iyonlar1 ile kompleks yapmaya uygun 8-hidroksi kinolin grubu bulunmaktadir. Bu

nedenle bu bilesigin pek ¢ok gecis metal iyonu ile kompleks verebilecegi ve bu
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kompleks olusumundan yararlanarak metal iyonlarinin nicel tayininin yapilabilecegi

distiniildi.

Oncelikle bu bilesige ait UV/gériiniir bolge spektrumlari incelendi. Bu amagla 3,0-11,0
arasinda c¢esitli pH’larda HKAB’nin UV/goriiniir bolge spektrumu alindi (Sekil 4.64).
Bu spektrumlar incelendiginde, bu bilesige ait 400 nm-500 nm dalga boyu araliginda
absorbans bandlar1 goriiliirken, pH arttikca (pH=7,0) bu absorbans bandina ilave olarak
pH= 600 nm dalga boyunda ikinci bir absorbans bandinin ortaya ¢iktigi goriildii. pH
degeri daha da arttiginda ise birinci absorbans bandi tamamen kaybolmakta ve 600 nm
deki absorbans bandinin siddetinin arttigi goriilmektedir. Bu durum, bilesigin asidik
ortamdaki bandimin fenolik hale ait oldugu, bazik ortamda olusan bandin ise fenolat

bandina ait oldugunu diisiindiirmektedir.

0,502
pH~5.0
0400 1 - [
pH~50
pH~T.0
w pH~E.0
E pH~%,0
ﬁ 0,200 F pH~11,0
-0,005 x |
244,08 400,00 600,00 796,15

Dalga boyu, nm

Sekil 4. 64 1x10* M HKAB maddesinin % 50 DMSO-% 50 BR tamponu karigiminda
farkli pH degerlerinde alinan UV goriiniir bolge spektrumlari

Kompleks yapma yatkinliginin fazla oldugunu diisiindiigiimiiz bu bilesigin % 50 DMSO
% 50 su ortaminda cesitli metal iyonlar1 ile olusturdugu komplekslerin UV/goriiniir
bolge spektrumlart alindi. Bu spektrofotometrik calismalarda % 50 DMSO % 50 su
kullanilmasiin nedeni ise metal iyonlarmin genellikle sulu bulunmasidir. Ortamin

pH’s1 ayarlanmadan Cu(Il), Pb(II), Mn(II), Fe(Il), Ni(Il) ve Zn(II) iyonlariyla HKAB
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maddesinin karigtirilmasiyla DMSO ortaminda alinan UV/goriiniir bolge spektrumu
Sekil 4.65°de verildi. Sekilden goriilecegi gibi metal iyonlarinin HKAB ile olusturdugu
komplekslerinin absorbans bandlarinin birbirine ¢ok yakin oldugu ve bu metal
iyonlarini igeren karisimlarda herhangi bir metal iyonunun nicel tayininin dogrudan
yapilamayacagi gosterdi. Bu durum bize metal iyonlarin1 bir arada bulunan
cozeltilerden HKAB bilesigi kullanilarak bu metal iyonlarinin herbiri veya herhangi
birinin nicel tayini i¢in bir yol aramamiz gerektigini diisiindiirdii. Literatiir
incelendiginde absorbans bandlar1 birbirine yakin olan bilesenlerin herhangi bir 6nislem

gerektirmeden analizi i¢in kemometrik yaklagiminin uygun olabilecegi goriildii.
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Sekil 4.65 HKAB ve HKAB metal karisimlarinin DMSO ortaminda UV/goriiniir bolge

spektrumlari
(Crikap: 1x10™ M, Cyeat yona: 1x10™ M)

Bu amagla, oOncelikle tayinin yapilabilecegi pH ve dalga boyu araligi belirlendi.
Bilindigi gibi pH kompleks olusumunda en etkin parametrelerden biridir. Metal
iyonlarinin 8-hidroksikinolindeki azot ve fenolik oksijen iizerinden bag yaparak
kompleks olusturdugu diisiiniiliirse, yiiksek pH’larda ¢aligmanin daha uygun oldugu
kanaatine varilabilir. HKAB ile Ni(II) iyonu karigiminin % 50 DMSO-% 50 su
ortaminda pH=5,0 ve pH=9,0’da UV/goriinlir bolge spektrumlar1 ¢esitli Ni(Il) iyon
derigimlerinde alind1 ve Sekil 4.66’da verildi. Sekil 4. 66 incelendiginde, pH=5,0’da
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alinan spektrumlardan HKAB’nin 500 nm-700 nm aralifindaki absorbansi oldukca
diisiik olmasina ragmen, ortama Ni (II) iyonu ilave edildiginde bu dalga boyu araliginda
komplekse ait absobansin arttigr goriildii. pH= 9,0’da ise bu dalga boyu aralifinda
HKAB’nin absorbansinin oldukca yiiksek oldugu ve ortama Ni(Il) ilavesi ile
absorbansda diizensiz degisimler izlendi. Bunun sonucunda, metal iyonlarinin HKAB
kullanilarak spektrofotometrik tayininde pH degerinin yaklasik 5,0 civarinda

tutulmasinin uygun olacagi kanantine varildi.

Sekil 4.66’dan goriildiigli gibi asetik asit/asetat tamponu ile pH=5,0’e ayarlanan
cozeltilerin kullanilmasinin uygun oldugu diisiiniildii. Bu amagla, Bolim 2.2.2.1 ve
Cizelge 2.3de verilen Blacket Purman’in 5 seviyeli tasarimina gore bir seri ¢aligma seti
¢oOzeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin 200nm-800 nm dalga boyu araliginda UV/goriiniir
bolge spektrumlart kaydedildi ve bir nm raliklarla absorbanslart okundu. Ayrica,
Cizelge 3.4°de verilen bir seri numune seti ¢ozeltisinin spektrumlart kaydedilerek 1 nm
dalga boyu araliklarla absorbans degerleri okundu. Bu absorbans verilerinden, ¢ok
degiskenli kalibrasyon yontemleri i¢in 400 nm-600 nm dalga boyu araliginda 1 nm

araliklarla 200 noktada aokunan absorbans degerleri kullanildi.

Boliim 2.2.1°de agiklanan CLS, PCR ve PLSI1 algoritmalarina gore okunan absorbans
degerlerine gore hazirlanan matris ve derisim matrisleri kullanarak 6nce kalibrasyon
matrisi ve katsayilar1 hesaplandi, daha sonra yapay numune Ornekleri i¢in belirlenen
dalga boyu araliginda yapilan Glgiimler, bu matris ve katsayilar yardimiyla analiz
edilerek bilesenlerin derisimleri CLS, PCR ve PLS1 yontemleri kullanilarak hesaplandi.
Hazirlanan karigimlara bu yontemler uygulanarak ortalama % geri kazanim degerleri ve
bagil standart sapma degerleri hesaplandi. Bu hesaplamalarda, Excel programi

kullanildi.
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Sekil 4. 66 HKAB-Ni karisiminin % 50 DMSO-% 50 su karisiminda (a) pH=5,0 ve (b)
pH=9,0’da alinan UV goriiniir bolge spektrumlari

4.3.1 CLS yontemi parametrelerinin degerlendirilmesi

CLS yo6ntemi ile her bir metal iyonu i¢in geri kanim ve bagil standart sapma degerleri

hesaplandi (Cizelge 4.10).

Karigimlardaki metallerin miktar tayini i¢in CLS kalibrasyonun hesaplanmasinda ¢apraz

validasyon isleminde PRESS degerleri elde edildi.

SEC degerleri gercek ve tahmin edilen derisimler arasindaki iliskiye dayali olarak her
bir metal iyonu i¢in ayr1 ayr1 hesaplandi. Ayrica, karigima ilave edilen metal miktarlar
ile bulunan degerler grafige gegirildiginde elde edilen dogrularin korelasyon katsayisi
(R?), egimi ve kesim noktast hesaplandi. Elde edilen sonuglar, Cizelge 4.9°da verildi.
Gergek derigimin degerlerinin tahmin edilen derisim degerlerine karsi ¢izilen dogrusal

regresyon analiz grafikleri Cu(II), Ni(II) ve Fe(II) iyonlar1 i¢in Sekil 4.67’de verildi.

Elde edilen verilerin degerlendirilmesi sonucunda hesaplanan SEC degerlerinin
miimkiin oldugu kadar diisiik olmas1 istenir. Cizelge 4.9 incelendiginde, Cu(II), Ni(II)
ve Fe(Il) iyonlar1 i¢in bulunan SEC degerlerinin diger metal iyonlarma ait SEC

degerlerinden kiigiik oldugu goriildii.
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PRESS degerleri ise, her zaman minimum olmasi beklenmeyen degerlerdir. Cizelge
incelendiginde, Cu(Il), Ni(Il) ve Fe(Il) iyonlar1 icin PRESS degerlerinin diger iyonlarin
hesaplanan PRESS degerlerinden daha kiigiik oldugu goriildii. Bu sonu¢ SEC degerleri

ile uyum gosterdi.

Dogrularin egimi, konulan ile bulunan miktarlar arasindaki iliskinin bir 6l¢iistidiir. Bu
degerin 1’e yakin olmasi ¢calismanin dogrulugunun yiiksek oldugunu ifade eder. Cizelge
4.10°da verilen dogrularin egiminden Cu(II) ve Fe(II) iyonlar1 i¢in bulunan sonuglarin

dogrulugunun daha yiiksek oldugu goriildii.

Cizelge 4.9 Cu(Il), Ni(II), Pb(Il), Zn(II), Mn(II), Fe(II) karisimi1 analizinde uygulanan
CLS yontemindeki parametreler

Metal iyonlart SEC R’ Kesim Egim PRESS
Cu(Il) 0,17 0,95 0,27 0,93 15,82
Ni(IT) 0,25 0,95 0,73 0,81 34,37
Pb(1l) 0,85 0,21 3,33 0,22 384,49
Zn(11) 1,11 0,96 2,25 1,59 648,78
Mn(1II) 0,90 0,0057 6,34 0,14 433,06
Fe(ID) 0,18 0,99 0,44 0,92 16,91
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Cizelge 4.10 Cu(Il), Ni(Il), Pb(Il), Zn(II), Mn(II), Fe(Il) iceren ¢elisma setleri igin CLS yontemiyle elde edilen ortalama % geri kazanim

sonugclari
Konulan (ug/mL) Bulunan (ug/mL) Geri kazanim (ug/mL)
Numune |[Cu Ni Pb Zn Mn Fe |Cu Ni Pb Zn Mn Fe Cu Ni Pb Zn Mn Fe

T 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 3,82 246 -0,22 1,93 498 3,16 | 152,68 98,37 -8,74 77,25 199,04 126,23
T2 2,50 0,00 0,00 5,00 1,25 5,00 3,32 0,60 2,01 6,17 0,04 4,20 | 132,87 123,37 2,94 83,92
T3 0,00 0,00 5,00 1,25 5,00 2,50 -0,17 -0,25 9,17 2,80 3,54 1,91 183,32 224,22 70,70 76,34
T4 0,00 5,00 1,25 5,00 2,50 1,25 -094 450 494 9,82 -0,81 0,54 89,91 395,47 196,46  -32,52 43,12
TS 5,00 1,25 5,00 2,50 1,25 1,25 5,78 -0,36 3,19 7,65 0,11 1,61 | 11558 -28,77 63,82 305,96 8,95 128,78
T6 1,25 5,00 2,50 1,25 1,25 3,75| 1,81 6,11 -1,47 -290 7,51 4,49 | 144,71 122,30 -58,83 -231,70 600,75 119,68
T7 5,00 2,50 1,25 1,25 3,75 5,00 3,83 256 1,24 3,18 1,83 3,83 | 76,63 102,39 99,11 254,10 48,76 76,68
T8 2,50 1,25 1,25 3,775 5,00 3,75| 2,96 094 -232 1,72 8,08 425 | 118,57 75,38  -185,83 45,94 161,58 113,37
b 1,25 1,25 3,75 5,00 3,75 2,50 0,87 094 091 470 552 291 | 69,66 75,40 24,14 93,96 147,14 116,23
T10 1,25 3,75 5,00 3,75 2,50 5,00 1,34 346 1,86 3,79 -0,45 5,25 |107,04 9231 37,16 101,00  -17,80 104,98
T 3,75 5,00 3,75 2,50 5,00 5,00 3,13 256 238 891 -3,03 3,74 | 83,46 51,12 63,57 356,52  -60,54 74,83
T12 5,00 3,75 2,50 5,00 5,00 0,00 507 440 -2,09 1,53 6,12 0,73 | 101,30 117,43  -83,72 30,66 122,49

T13 3,75 2,50 5,00 5,00 0,00 3,75 3,73 246 1,57 596 -0,71 3,32 | 99,54 9841 31,47 119,28 88,62
T14 2,50 5,00 5,00 0,00 3,75 0,00 3,21 536 513 -037 233 -0,30| 128,36 107,15 102,61 62,11
T1S 5,00 5,00 0,00 3,75 0,00 2,50 4,11 329 4,04 943 -6,10 1,86 | 82,30 65,75 251,35 74,37
T16 5,00 0,00 3,75 0,00 2,50 3,75 3,28 -047 7,24 556 -1,92 3,07 | 65,66 192,94 -76,92 81,75
T17 0,00 3,75 0,00 2,50 3,75 3,75 0,09 3,89 -0,27 1,87 592 4,49 103,66 74,66 157,75 119,78
T18 3,7 0,00 2,50 3,75 3,75 1,25] 3,72 094 1,36 0,19 7,80 1,89 | 99,22 54,28 4,95 208,05 151,55
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Cizelge 4.10 Cu(Il), Ni(Il), Pb(Il), Zn(II), Mn(II), Fe(Il) iceren ¢elisma setleri igin CLS yontemiyle elde edilen ortalama % geri kazanim
sonuclar1 (devam)

Numune Konulan (ug/mL) Bulunan (ug/mL) Geri kazanim (ug/mL)
Cu Ni Pb Zn Mn Fe Cu Ni Pb Zn Mn Fe Cu Ni Pb Zn Mn Fe

T 500 250 3,75 3,75 125 000|-071 287 916 669 -004 -0,97 11500 24429 17842  -3,55

T20 550 3,75 3,75 125 0,00 125| 201 471 607 -340 443 125 | 8024 12559 161,84 271,71 100,08

21 395 375 125 0,00 125 250 | 478 532 -031 -569 881 359 | 12742 141,96 -24.41 704,83 143,49

T22 375 125 0,00 125 2,50 0,00| 480 288 551 -512 634 07513032 230,32 409,64 25343

T23 425 0,00 125 2,50 0,00 000| 227 288 1134 -1298 845 1,56 | 181,73 90731  -519,34

24 500 125 250 0,00 0,00 500| 09 322 826 -964 58 676 257,57 330,29 135,23

T2 155 250 0,00 0,00 500 125| 1,53 328 504 -1.86 645 138 |122,73 131,27 128,95 110,79
X 111100 10863 12651 5029 13431 103,49
SS | 2047 5750 22421 22877 19629 27,18
BSS | 0655 53,00 17723 45494 146,15 2626

X= Ortalama, SS= Standart sapma, BSS= Bagil standart sapma

137




7 - 7
y=081x+073 M =093z +027 Cu
F2=02471 1
¥ B =02471
5 PR
k: E
- & g 2
e -
S & |
-1 il T T 21 -
0,00 200 400 6,00 0,00 200 400 600
Gergek derigitn g ofml Gergek derigim ¢ gfml
2
= 0925 +0,44 Fe
g R2=0,9703
. g 6 F
<
o
% TED 4
g on
g
G 1
I:I b 1 1
0,00 200 410 &,00

Gercel derisim 0 gl

Sekil 4.67 Cu(Il), Ni(II) ve Fe(Il) metal iyonlarinin gergek derisimleri ile CLS yontemi
ile hesaplanan derisimlerine ait regresyon grafigi

4.3.2 PCR yontemi parametrelerinin degerlendirilmesi

PCR yontemi ile hesaplanan geri kazanim ve bagil standart sapma degerleri hesaplandi

ve Cizelge 4.12°de verildi.

Karigimlardaki metallerin miktar tayini icin PCR kalibrasyonun hesaplanmasinda
Boliim 4.3.1.2°de anlatildig1 gibi ¢apraz validasyon isleminde PRESS ve SEC degerleri,
gercek ve tahmin edilen derisimler arasindaki iliskiye dayali olarak karisimda bulunan
her bir metal iyonu i¢in hesaplandi. Ayrica, karisimda bulunan metallerin gercek
miktarlarma kars1 hesaplanan degerler grafige gecirildiginde elde edilen dogrularin
korelasyon katsayist (R?), egimi ve kesim noktast hesaplandi. Elde edilen sonuglar

Cizelge 4.11°de verildi. Ayrica, Cu(Il), Ni(Il) ve Fe(Il) iyonlar igin gerg¢ek derisim
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degerleri ile tahmin edilen derisim degerleri arasindaki dogrusal regresyon analiz

sonuglar1 Sekil 4.68°de verildi.

PCR yonteminin kullanilmasiyla elde edilen verilerin degerlendirilmesi sonucunda
hesaplanan SEC degerlerinin Cu(Il), Ni(Il),ve Fe(Il) iyonlar1 i¢in oldukca kiiciik
degerler oldugu goriildii (Cizelge 4.11). Ayrica, PCR yontemi ile elde edilen verilere
gore hesaplanan SEC degerleri CLS yontemiyle elde edilen SEC degerleri ile uyum

gosterdi.

Cizelge 4.12 incelendiginde, Cu(Il), Ni(Il) ve Fe(Il) iyonlar1 i¢in hesaplanan PRESS
degerlerinin diger metal iyonlar1 i¢in hesaplanan PRESS degerlerinden oldukga kiiciik
oldugu goriildii. Bu sonug hesaplanan SEC ile uyum gosterdi. Cizelge 4.11°de verilen
sonuglar incelendiginde Fe(Il) iyonlar1 i¢in PCR yonteminin duyarliligmin CLS

yontemine gore daha yiiksek oldugunu goriildii.

Cizelge 4.11 Cu, Ni, Pb, Zn, Mn, Fe karisimi1 analizine uygulanan PCR yontemindeki
parametreler

Metal iyonlar SEC R Kesim Egim PRESS
Cu 0,12 0,98 0,26 0,90 8,14
Ni 0,11 0,99 0,21 0,89 6,44
Pb 0,36 0,32 2,20 0,12 68,83
Zn 0,32 0,69 0,32 1,70 52,60
Mn 0,32 0,69 1,73 0,31 54,14
Fe 0,09 0,99 0,16 0,94 4,76
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Cizelge 4.12 Cu(Il), Ni(II), Pb(Il), Zn(1I), Mn(II), Fe(Il) iceren ¢alisma setleri icin PCR yontemiyle elde edilen ortalama % geri kazanim

sonugclari
Konulan (ug/mL) Bulunan (ug/mL) Geri kazanim (ug/mL)
Numune | Cu  Ni Pb Zn Mn Fe |[Cu Ni Pb Zn Mn Fe Cu Ni Pb Zn Mn Fe
T 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 250|342 224 2,04 3,03 3,15 273 136,75 89,45 81,80 121,26 126,19 109,29
T2 2,50 0,00 0,00 500 1,25 5,003,550 1,35 284 296 2,62 444 140,05 59,26 209,44 88,73
T3 0,00 0,00 5,00 1,25 5,00 2501020 -037 3,45 2,75 325 2,18 68,96 219,68 64,96 87,09
T4 0,00 5,00 1,25 5,00 2,50 1,25|0,11 527 329 394 351 1,58 105,49 263,00 78,86 140,42 126,06
TS 5,00 1,25 5,00 2,50 1,25 1,25]588 0,63 330 345 3,14 2,12 117,66 50,48 66,06 138,06 251,27 169,83
T6 1,25 5,00 250 1,25 1,25 3,75|1,18 490 133 238 2,62 349 94,74 97,98 53,40 190,54 209,63 93,15
7 5,00 2,50 1,25 1,25 3,75 5,00 3,73 288 2,58 2,60 224 3286 74,65 115,11 206,57 207,87 59,68 77,27
T8 2,50 1,25 1,25 3,75 5,00 3,751239 081 1,84 3,62 4,05 3,61 95,72 65,13 147,23 96,45 81,02 96,38
b 1,25 1,25 3,75 5,00 3,75 250|091 1,16 238 3,80 4,13 287 72,97 92,77 63,43 76,07 110,08 114,60
T10 1,25 3,75 5,00 3,75 2,50 5,00|1,62 385 250 218 1,60 541 129,68 102,56 50,07 58,06 64,17 108,28
T 3,75 5,00 3,75 2,50 5,00 5,00|3,71 3,69 3,18 3,16 232 444 98,83 73,86 84,85 126,22 46,43 88,83
T12 5,00 3,75 2,50 5,00 5,00 0,00 454 445 1,94 3,13 294 0,65 90,90 118,76 77,62 62,50 58,73
T13 3,75 2,50 5,00 5,00 0,00 3,75{390 291 255 284 240 349 104,04 116,47 50,92 56,75 93,04
T14 2,50 5,00 5,00 0,00 3,75 0,00]|3,14 481 244 1,66 146 -0,16 125,61 96,24 48,70 38,86
T15 5,00 5,00 0,00 3,75 0,00 2,50 |4,84 443 3,16 252 144 281 96,84 88,50 67,32 112,58
T16 5,00 0,00 3,75 0,00 2,50 3,75|3,71 047 3,71 220 1,75 3,79 74,28 99,01 69,82 101,09
T17 0,00 3,75 0,00 2,50 3,75 3,75|0,00 3,50 194 325 3,46 4,06 93,32 130,18 92,40 108,18
T18 3,75 0,00 250 3,75 3,75 1,25]3,10 0,22 1,98 3,15 3,87 1,19 82,75 79,03 83,99 103,16 95,50
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Cizelge 4.12 Cu, Ni, Pb, Zn, Mn, igeren ¢aligma setleri icin PCR yontemiyle elde edilen ortalama % geri kazanim sonuglar1 (devam)

Konulan (pg/mL) Bulunan (ug/mL) Geri kazanim (ug/mL)
Numune Cuy Ni Pb Zn Mn Fe Cu Ni Pb Zn Mn Fe Cu Ni Pb Zn Mn Fe

T19 0,00 2,50 3,75 3,75 1,25 0,00 |0,18 3,01 3,37 3,11 3,16 -0,13 120,22 89,91 82,81 252,51

T20 2,50 3,775 3,75 1,25 0,00 1,25 1,74 3,59 229 1,29 148 0,94 69,77 95,74 61,02 103,04 74,97

T21 3,75 3,75 125 0,00 1,25 2,50 (3,71 391 1,60 191 222 2,46 98,85 104,32 127,99 177,55 98,21

T22 3,75 125 0,00 1,25 2,50 0,00 {409 142 208 127 1,82 -0,02 109,10 113,68 101,58 72,84

T23 1,25 0,00 1,25 2,50 0,00 0,00 | 1,24 -0,28 1,78 -0,53 0,83 -0,02 99,00 142,22 21,14

T2 900 125 2,50 0,00 0,00 500|036 145 251 -0,15 027 571 116,02 100,25 114,29

T25 1,25 2,50 0,00 0,00 500 1,25 |1,24 225 229 223 277 0,96 99,48 89,89 55,33 76,47
X 100,58 97,30 98,10 101,97 114,22 101,69
S8 20,88 18,42 55,69 56,94 69,22 21,21
BSS 20,76 18,93 56,77 55,85 60,60 20,85

X= Ortalama, SS= Standart sapma, BSS= Bagil standart sapma
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Sekil 4.68 Cu(Il), Ni(Il) ve Fe(Il) metal iyonlarinin ger¢ek derisimleri ile PCR yontemi
ile elde edilen derisimlerinin regresyon grafigi

4.3.3 PLS yontemi parametrelerinin degerlendirilmesi

PLS yontemi ile her bir metal iyonu i¢in geri kazanim ve bagil standart sapma degerleri

hesaplandi. Cizelge 4.14’de verildi.

Karisimlardaki metallerin miktar tayini i¢in PLS kalibrasyonun hesaplanmasinda Boliim
4.3.1.2°de anlatildig1 gibi ¢apraz validasyon isleminde PRESS, SEC degerleri, gercek ve
tahmin edilen derisimler arasindaki iliskiye dayali olarak karisimda bulunan her bir
metal iyonu i¢in hesaplandi. Ayrica, karisimda bulunan metallerin gergek miktarlarina
kars1 tahmin edilen degerler grafige gecirildiginde elde edilen dogrularin korelasyon
katsayis1 (R?), egimi ve kesim noktasi hesaplandi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.13°de
verildi. Ayrica Cu(I), Ni(I) ve Fe(II) iyonlar1 i¢in gergek derisim degerleri ile tahmin
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edilen derisim degerleri arasindaki dogrusal regresyon analiz sonuglar1 Sekil 4.69°da

verildi.

PLS yoOnteminin kullanilmasiyla elde edilen verilerin degerlendirilmesi sonucunda
hesaplanan SEC, ve PRESS degerlerinin oldukga kiiciik oldugu goriildii. Cizelge 4.14
incelendiginde Cu(Il), Ni(Il) ve Fe(Il) iyonlar1 icin SEC ve PRESS degerlerinin diger
metal iyonlarina ait degerlere gore daha diigiik oldugu goriildii. Bu sonug, CLS ve PCR

yontemlerinden elde edilen sonuglarla uyum gosterdi.

Cozeltilerde bulunan gercek degerlere karsi1 tahmin edilen degerler grafige
gecirildiginde elde edilen dogrudan hesaplanan egim degerleri incelendiginde PLS
yontemi ile elde edilen sonuglarin diger yontemlerle elde edilen sonuglarla uyumlu

oldugu goriildii.

Cizelge 4.13 Cu(Il), Ni(II), Pb(II), Zn(II), Mn(II), Fe(II) karisim1 analizinde uygulanan
PLS yontemindeki parametreler

Metal iyonlar1 SEC R’ Kesim Egim PRESS
Cu 0,12 0,99 0,29 0,90 7,66
Ni 0,11 0,99 0,20 0,92 6,02
Pb 0,35 0,41 2,10 0,16 65,83
Zn 0,29 0,95 1,38 0,44 45,90
Mn 0,30 0,83 1,13 0,71 48,01
Fe 0,09 0,99 0,09 0,95 4,60
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Cizelge 4. 14 Cu(Il), Ni(Il), Pb(Il), Zn(1I), Mn(II), Fe(II) iceren caligma setleri i¢in PLS yontemiyle elde edilen ortalama % geri kazanim

sonugclari
Konulan (ug/mL) Bulunan (ug/mL) Geri kazanim (ug/mL)

Numune | Cu Ni Pb Zn Mn Fe | Cu Ni Pb Zn Mn Fe Cu Ni Pb Zn Mn Fe
T 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 3,31 2,25 1,92 345 321 2,74 | 13231 90,10 76,92 138,12 128,48 109,58
T2 2,50 0,00 0,00 5,00 1,25 5,00 3,48 1,35 2,87 3,06 2,51 446 | 139,06 61,28 200,69 89,16
T3 0,00 0,00 5,00 1,25 5,00 2,50 0,21 -0,37 3,56 2,53 343 2,18 71,24 202,04 68,67 87,08
T4 0,00 5,00 1,25 5,00 2,50 1,25| 0,20 5,24 3,20 3,65 3,21 1,56 104,82 25599 72,93 128,52 124,88
TS 5,00 1,25 5,00 2,50 1,25 1,25 5,88 0,63 3,22 336 3,13 2,11 | 117,55 50,14 64,49 134,33 250,79 168,68
T6 1,25 5,00 2,50 1,25 1,25 3,75| 1,07 494 1,23 2,72 2,56 3,51 | 85,35 98,85 49,20 217,30 205,14 93,58
T7 5,00 2,50 1,25 1,25 3,75 5,00 3,80 2,85 2,70 236 229 3,86 | 76,00 113,86 216,04 189,11 60,99 77,19
T8 2,50 1,25 1,25 3,75 5,00 3,75| 2,31 0,77 1,77 4,03 4,47 3,5 | 92,24 61,83 141,77 107,47 89,30 95,86
b 1,25 1,25 3,75 5,00 3,75 2,50 0,87 1,15 241 4,04 4,44 285 | 69,93 92,07 64,21 80,85 118,29 114,02

T10 1,25 3,75 5,00 3,75 2,50 5,00| 1,67 3,88 2,79 191 1,44 5,44 | 133,35 103,52 55,73 51,00 57,67 108,75
T 3,75 5,00 3,75 2,50 5,00 5,00 3,75 3,74 3,29 3,00 1,98 4,46 | 100,07 74,70 87,74 120,17 39,69 89,23
T12 5,00 3,75 2,50 5,00 5,00 0,00 | 4,67 434 2,11 2,72 3,55 0,59 | 93,45 115,85 84,56 54,40 71,03

T13 3,75 2,50 5,00 5,00 0,00 3,75 3,85 2,94 2,50 3,31 2,06 3,52 | 102,54 117,78 50,07 66,18 93,92
T14 2,50 5,00 5,00 0,00 3,75 0,00| 3,21 481 2,57 1,15 1,53 -0,15| 128,50 96,24 51,43 40,73

T1S 5,00 5,00 0,00 3,75 0,00 2,50 | 4,85 4,54 3,19 244 0,82 287 | 96,94 90,81 65,20 114,62
T16 5,00 0,00 3,75 0,00 2,50 3,75 3,89 044 393 133 1,72 3,77 | 77,82 104,80 68,75 100,52
T17 0,00 3,75 0,00 2,50 3,75 3,75 ]-0,07 3,52 1,88 3,55 3,49 4,06 93,83 141,89 93,03 108,27
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Cizelge 4. 14 Cu(Il), Ni(Il), Pb(Il), Zn(1I), Mn(II), Fe(II) iceren caligma setleri i¢in PLS yontemiyle elde edilen ortalama % geri kazanim

sonuclari(devam)

Konulan (ug/mL) Bulunan (ug/mL) Geri kazanim (ug/mL)

Numune Cu Ni Pb Zn Mn Fe | Cu Ni Pb Zn Mn Fe Cu Ni Pb Zn Mn Fe
TI8 395 000 250 375 3,75 125|296 021 1,66 393 403 1,19 | 7895 6639 10491 107,50 95,04
TI9 500 250 375 375 125 000|020 3,03 335 309 293 -0, 121,19 8932 8245 23477
T20 550 375 375 125 000 125|184 357 241 099 155 093 | 73,54 9524 6416 78,90 74,45
21 395 375 125 000 125 2,50 3,70 3,87 1,51 190 242 243 | 9865 10317 121,17 19331 97,15
T2 395 125 000 125 250 000|403 142 190 149 1588 -0,02| 10738 113,96 11947 75,06
T23 425 000 125 2,50 0,00 000|108 -022 147 030 059 001 | 86,72 117,59 11,96
T24 500 125 250 000 000 500|053 140 279 -085 029 568 111,60 111,53 113,58
T2 435 250 000 000 500 125|1,19 226 2,19 230 289 096 | 9536 90,50 57,78 76,88

X1 9929 9700 9722 10500 11451 101,62
SS1 o114 1835 5454 5371 66,66 2097
BSS | 5130 1892 5610 5115 5822 20,63

X= Ortalama, SS= Standart sapma, BSS= Bagil standart sapma
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Sekil 4.69 Cu(Il), Ni(I) ve Fe(II) metal iyonlarinin gergek derigimleri ile PLS yontemi
ile elde edilen derisimlerinin regresyon grafigi

4.3.4 Yapay numunelere uygulanan CLS, PCR ve PLS yontemlerinin
parametrelerinin degerlendirilmesi

Hazirlanan yapay numune ¢ozeltilerine her bir yontem ayr1 ayr1 uygulandi. Hazirlanan

yapay numunelere 5’er tekrar deneyi yapildi.

CLS, PCR ve PLS yontemlerinin validasyon iglemi i¢in % 50 DMSO % 50 su igerisinde
Cu(ID), Ni(Il), Pb(Il), Zn(II), Mn(II), Fe(Il) metallerinin derisimi 1,00 ppm-4,00 ppm
araliginda olacak sekilde bu metal iyonlarinin farkli derisimini igeren 2 ayr1 numune
ornegi hazirlandi (Cizelge 3.4). Hazirlanan her iki numune 6rneginde 5’er tekrar deneyi
yapildi. Buradan elde edilen sonuglar kullanilarak daha 6nce hesaplanan ¢ok degiskenli

kalibrasyon yontemlerinin kesinlik ve dogrulugu test edildi. Geri kazanim degerleri ve
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bagil standart sapma degerleri hesaplandi. Yapay numune drneklerine uygulanan her bir

yontem i¢in elde edilen sonuglar agsagida verildi (Cizelge 4.16-4.18).

Hazirlanan N1 ve N2 olarak adlandirilan numunelerin i¢inde farkli derisimlerde bulunan
metallerin miktar tayini i¢in CLS, PLS ve PCR yontemi ile Boliim 4.3.1.2°de anlatildigi
gibi PRESS, SEP degerleri ayr1 ayri hesaplandi. Hesaplanan degerler Cizelge 4.15°de

verildi.

Cizelge 4.15 incelendiginde ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemlerinin kullanilmasiyla
elde edilen wverilerin degerlendirilmesi sonucunda hesaplanan SEP ve PRESS
degerlerinin Cu(Il), Ni(Il) ve Fe(Il) metal iyonlar1 i¢in kiigiik degerler oldugu goriildii.
Bu sonugclar ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemlerinin kalibrasyonu islemi sonucunda

bulunan sonuglarla uyum gosterdi.

Cizelge 4.15 Cu(Il), Ni(II), Pb(II), Zn(II), Mn(II), Fe(Il) karisim1 analizinde uygulanan
CLS, PCR ve PLS yontemindeki parametreler

CLS PCR PLS1
Metal SEP PRESS SEP PRESS SEP PRESS

iyonlair N1 N2 NI N2 N1 N2 NI N2 NI N2 NI N2
Cu 0,11 0,04 8,10 0,79 0,09 0,09 541 552 0,10 0,11 592 8,10
Ni 0,02 0,07 035 3,34 0,03 0,13 044 10,28 0,13 0,12 10,70 9,20
Pb 0,11 047 7,57 13947 0,08 0,17 4,23 18,01 020 0,17 25,68 18,65
Zn 0,14 049 13,05 1540 0,17 0,04 17,96 1,12 0,17 0,06 1822 231
Mn 0,21 041 28,14 105,16 0,09 0,03 453 044 0,10 0,04 6,78 1,14
Fe 0,04 0,09 1,03 5,13 0,03 0,03 039 0,67 0,04 0,03 098 0,58
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Cizelge 4.16 Numunelerde CLS yontemi ile hesaplanan Cu(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II), Mn(II), Fe(II) miktarlar

Konulan (ug/mL) Bulunan (ug/mL) Geri kazanim (ug/mL)
Numune | Cuu Ni Pb Zn Mn Fe | Cu Ni Pb Zn Mn Fe Cu Ni Pb Zn Mn Fe

N1 3,00 2,00 4,00 1,00 2,00 3,00 3,78 1,51 575 325 239 294 | 12590 75,66 143,69 32521 119,74 97,93
3,00 2,00 4,00 1,00 2,00 3,00 |4,63 190 226 082 584 355 | 15436 94,92 56,57 81,92 291,99 118,50
3,00 2,00 4,00 1,00 2,00 3,00 |4,03 2,08 494 0,63 442 3,58 | 134,39 103,98 123,61 62,62 221,10 119,27
3,00 2,00 4,00 1,00 2,00 3,00 |4,09 2,06 3,46 1,00 4,71 3,57 | 136,23 102,81 86,58 100,36 235,73 119,08
3,00 2,00 4,00 1,00 2,00 3,00 | 4,61 1,70 3,44 3,79 2,08 3,24 | 153,63 84,97 85,97 379,31 104,05 107,84
X 140,90 92,47 99,28 189,88 194,52 112,53

551 1257 12,09 3438 150,05 8013 947

BSS 8,92 13,07 34,63 79,02 41,19 8,42

N2 1,00 4,00 2,00 3,00 3,00 1,00 1,73 529 520 6221 000 0,84 | 173,20 132,18 260,04 207,13 0,03 84,25
1,00 4,00 2,00 3,00 3,00 1,00 | 1,27 4,78 7,74 835 -1,80 -0,47 | 126,56 119,41 386,95 27821 -59,96 -46,92

1,00 4,00 2,00 3,00 3,00 1,00|0,99 4,17 6,81 852 -1,09 0,25 98,92 104,22 340,56 284,14 -36,38 24,94

1,00 4,00 2,00 3,00 3,00 1,00|0,97 497 8,11 836 -2,22 0,19 96,97 124,35 405,27 278,66  -74,04 19,11
1,00 4,00 2,00 3,00 3,00 1,00|0,57 3,68 7,99 10,30 -240 -0,32 | 56,95 91,89 39945 34324 -7993  -31,56

X 110,52 114,41 35845 278,28 -50,06 9,97

S8 42,94 16,20 60,60 48,26 32,64 51,93
BSS 38,85 14,16 16,91 17,34  -6520 521,05
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Cizelge 4.17 Numunelerde PCR yontemi ile hesaplanan Cu(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II), Mn(II), Fe(II) miktarlar

Konulan (ug/mL) Bulunan (pg/mL) Geri kazanim (ug/mL)
Numune | Cuu Ni Pb Zn Mn Fe | Cu Ni Pb Zn Mn Fe Cu Ni Pb Zn Mn Fe

N1 3,00 2,00 4,00 1,00 2,00 3,003,799 1,59 3,44 292 290 3,05 126,67 80,00 86,25 290,00 145,00 101,67
3,00 2,00 4,00 1,00 2,00 3,00 |4,14 1,59 2,77 3,07 328 3,13 13833 80,00 68,75 305,00 165,00 105,00
3,00 2,00 4,00 1,00 2,00 3,00|3,76 1,86 3,28 2,67 2,773 3,42 12500 92,50 82,50 26500 137,50 113,33
3,00 2,00 4,00 1,00 2,00 3,00 |3,74 1,73 2,88 2,85 3,01 3,24 12500 87,50 72,50 285,00 150,00 108,33
3,00 2,00 4,00 1,00 2,00 3,00 |4,53 2,04 320 296 2,73 3,37 15167 102,50 80,00 29500 137,50 111,67
X 133,12 88,02 77,87 289,07 146,48 108,07

S8 11,42 9,71 6,99 14,81 11,50 5,24

BSS 0,09 0,11 0,09 0,05 0,08 0,05
N2 1,00 4,00 2,00 3,00 3,00 1,00 231 5,60 3,31 325 277 1,52 | 231,13 139,94 165,44 108,29 92,46 152,36
1,00 4,00 2,00 3,00 3,00 1,00 2,23 5,68 4,03 3,33 261 0,87 | 223,44 142,12 201,59 111,07 87,03 86,95
1,00 4,00 2,00 3,00 3,00 1,00 | 1,88 4,92 3,78 3,58 3,06 1,34 | 188,19 123,11 189,14 119,26 102,01 133,51
1,00 4,00 2,00 3,00 3,00 1,00 | 1,99 586 4,14 3,29 253 1,51 | 199,24 146,49 206,81 109,55 84,18 151,09
1,00 4,00 2,00 3,00 3,00 1,00 | 1,71 4,76 4,10 373 3,11 1,10 | 171,45 119,04 205,20 124,25 103,61 109,74
X 202,69 134,14 193,64 114,48 93,86 126,73

S8 24,69 12,24 17,22 6,94 8,72 28,14

BSS 12,18 9,13 8,89 6,06 9,29 22,21
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Cizelge 4.18 Numunelerde PLS yontemi ile hesaplanan Cu(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II), Mn(II), Fe(IT) miktarlar1

Konulan (ug/mL) Bulunan (ug/mL) Geri kazanim (ug/mL)
Numune | Cuu Ni Pb Zn Mn Fe | Cu Ni Pb Zn Mn Fe Cu Ni Pb Zn Mn Fe

N1 3,00 2,00 4,00 1,00 2,00 3,00|3,85 1,57 3,40 266 283 3,02 | 128,22 78,47 85,00 265,86 141,47 100,81
3,00 2,00 4,00 1,00 2,00 3,00 |4,15 1,54 2,67 3,05 3,42 3,09 | 138,31 77,11 66,73 305,39 170,85 103,13
3,00 2,00 4,00 1,00 2,00 3,00]3,88 1,79 3,30 2,16 286 3,37 | 129,41 89,39 82,61 216,41 142,85 112,46
3,00 2,00 4,00 1,00 2,00 3,00|3,75 1,70 2,78 2,84 3,02 3,21 | 125,16 84,82 69,59 284,01 150,80 107,00
3,00 2,00 4,00 1,00 2,00 3,00 |4,59 2,03 322 259 275 334 | 153,08 101,48 80,51 259,44 137,30 11143
X 134,84 86,25 76,89 266,22 148,65 106,97

S8 11,31 9,85 8,18 33,08 13,34 5,07

BSS 8,39 11,42 10,65 12,43 8,97 4,74
N2 1,00 4,00 2,00 3,00 3,00 1,00|2,42 5,56 324 276 248 1,50 | 242,12 139,03 161,91 92,12 82,66 150,43
1,00 4,00 2,00 3,00 3,00 1,00]|2,53 5,57 4,12 2,00 247 0,80 | 253,23 139,37 206,08 66,54 82,49 80,45
1,00 4,00 2,00 3,00 3,00 1,00]|2,07 4,86 3,78 2,79 282 1,29 | 207,10 121,61 188,91 92091 94,12 129,38
1,00 4,00 2,00 3,00 3,00 1,00|2,30 5,75 4,16 1,92 225 1,45 | 229,52 143,66 208,00 63,88 75,04 144,57
1,00 4,00 2,00 3,00 3,00 1,00| 1,95 4,70 4,19 283 292 1,05 | 19546 117,38 209,38 94,46 97,26 105,46
X 22549 132,21 194,86 81,98 86,32 122,06

SS 23,99 11,85 20,19 15,36 9,16 29,04

BSS 10,64 8,96 10,36 18,74 10,61 23,79




5. SONUCLAR

2-[(8-hidroksikinolin-5-il)azo]benzo[c]sinnolin (HKAB) maddesinin elektrokimyasal

davraniglarinin ve spektrofotometrik 6zelliklerinin incelendigi bu tez ¢alismasinda elde

edilen sonuclar asagida kisaca verilmektedir:

HKAB maddesinin, Pt mikroelektrotta, 0,10 M TBATFB/DMSO ortaminda elde
edilen doniisiimlii voltamogramlarinda, li¢ katodik pik ve ii¢ anodik pik
gozlendi. Katodik piklerden birinci pike ait 1e”’luk indirgenmenin ardindan bir
anyonun olustugu ve indirgenmemis molekiildeki -OH grubundan protonun
aktarildigr bir kimyasal basamagin gerceklestigi, buna gore birinci pike ait
elektrot reaksiyon mekanizmasinin EC oldugu kanaatine varildi. Katodik
piklerden ikinci pikin, birinci indirgenmeden sonra gergeklesen kimyasal
basamak sonucunda olusan {iriiniin radikal olusturmak iizere le  alarak
indirgenmesine ait oldugu, daha sonraki 1 ¢ aktarimi ile olustugu diisiiniilen
radikalin ise molekiiliin tekrar kendi i¢inde diizenlenmesinin ardindan olustugu
varsayildi. Bu nedenle, bu bilesikler i¢in toplam indirgenme mekanizmasinin
ECEE oldugu, 3¢/ 1H’lu bir indirgenmenin gergeklestigi sdylenebilir. Ayrica,
bu ortamda yapilan derisim calismalarina gére, HKAB maddesinin Pt

mikroelektrot kullanilarak nicel tayin yapilabilecegine karar verildi.

HKAB maddesinin, asili civa elektrotta, % 50 DMSO- %50 su ortaminda elde
edilen doniisiimlii voltamogramlarinda asidik ortamda ii¢ katodik pik ve iki
anodik pik gozlenirken bazik ortamda iki katodik pik ve iki anodik pik gozlendi.
Asidik ortamda molekiiliin 6énce azo grubu ile 2e luk indirgenmesini 2H"
aktararak bir protonlanmanin  gergeklestigi, ardindan benzo[c]sinnolin
halkasindan 2¢/ 2Hlu bir indirgenmeye ugradiktan sonra molekiiliin azo
grubuna ait indirgenmis NH-NH bagmna 2e  aktarilmasi ile ilgili aminlere
parcalandigr  diisiiniildii. Bu nedenle, asidik ortamdaki indirgenme
mekanizmalarinin ECECEC mekanizmasina, uygun olduguna karar verildi.

HKAB maddesinin, asili civa elektrotta, % 50 DMSO- %50 su ortaminda bazik
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pH degerlerinde 6nce azo grubunun 2e luk indirgenmesini 2H" aktararak bir
kimyasal basamagin gergeklestigi, ardindan benzo[c]sinnolin halkasindan 2e’/
2H"Iu bir indirgenmeye ugrayarak maddenin toplam 4e/ 4H’luk indirgenme
ile hidrazo formuna indirgendigi diisiiniildi. Bu nedenle, bu ortamdaki
indirgenme mekanizmalarininda asidik ortamda oldugu gibi ECEC
mekanizmasina uygun olduguna karar verildi. Ayrica, platin elektrotta oldugu
gibi bu ortamda yapilan derisim ¢alismalarinda da, HKAB maddesinin % 50
DMSO % 50 su ortaminda asili civa elektrot kullanilarak nicel tayin

yapilabilecegine karar verildi.

HKAB maddesinin spektrofotometrik 6zelliklerinin incelendigi tez calismasinda
Cu, Ni, Pb, Zn, Mn ve Fe metal iyonlarini igeren bir karisimdan higbir ayirma
islemi yapilmaksizin kemometrik hesaplamalar yapilarak bu metallerin nicel
tayinleri yapildi. Yapilan kemometrik analiz i¢in ¢ok degislkenli kalibrasyon
yontemlerinden CLS, PCR ve PLS yontemleri kullanildi. Kullanilan bu
yontemlerle elde edilen verilere gore yapilan hesaplamalar sonunda Cu(Il),
Ni(Il), ve Fe(Il) iyonlarinin diger metallerin yaninda HKAB maddesinin ligand
olarak kullanilmasiyla tayin edilebilecegi goriildii. Kullanilan ¢ok degiskenli
kalibrasyon yontemlerinden PCR ve PLS yontemleri ile elde edilen verilerden
hesaplanan  sonuglarin  CLS  yonteminden elde edilen sonuglarla

karsilastirildiginda daha hassas sonuglar oldugu goriildii.
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